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And yet the splantaneous phleg still plorgs  
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 EINLEITUNG 1 
 
1 Einleitung 
 
 
1.1 Einführung 
 
Übergangsmetallkomplexe spielen bei vielen metallorganisch katalysierten Reaktionen eine 
entscheidende Rolle. Es wird geschätzt, daß 60 bis 70 % aller Industrie-Chemikalien zu 
irgendeinem Zeitpunkt mit Katalysatoren in Kontakt kommen. Die Aufgabe des 
Metallzentrums besteht darin, durch die Koordination von ungesättigten Molekülen eine 
Reaktion zwischen ihnen zu vermitteln. Idealerweise besitzen diese Metalle bzw. in ihren 
Komplexen eine gewisse Bandbreite von stabilen Oxidationsstufen, so daß auch bei einer 
Oxidation oder Reduktion des Katalysators seine Aktivität während des Prozesses nicht zu 
stark abfällt. 
Neben Cobalt, das vorzugsweise in der Hydroformylierung[1] verwendet wird, ist Nickel das 
wohl am häufigsten technisch genutzte Zentralion. Vor allem bei C,C-Verknüpfungs-
reaktionen kann nickelkatalysiert eine hohe Selektivität erreicht werden.[2]   
Als Beispiel für die wohl bedeutendste Anwendung der Homogenkatalyse ist hierbei der 
„Shell Higher Olefin Process“ (SHOP) zu nennen, der mit  einer Kapazität von über einer 
Million Tonnen im Jahr die zu 99 % linearen und zu 98 % α-Olefine  herstellt. Abhängig vom 
Lösungsmittel, in dem die Polymerisation durchgeführt wird, läßt sich mit dem gleichen 
Katalysatorsystem anstatt einer Oligomerisierung in Toluol, in n-Hexan hochmolekulares 
lineares Polyethylen gewinnen.[3]  
Die allgemeine Formel, die einen SHOP-aktiven Katalysator beschreibt, ist in Abb. 1.1 
gezeigt und besteht aus einem quadratisch planar umgebenen Nickelzentralatom, einem 
Chelatteil und Organoteil, wobei letzterer nur zur Komplexstabilität beiträgt, während die 
Katalyse durch den Chelatteil gesteuert wird. 
 
O
P
Ni
Chelatteil Organoteil
R
Ligand
 
Abb. 1.1  Allgemeine Form der Katalysatorvorstufen 
 
Hinsichtlich der Oligomerisierung von Ethen ist in Abb. 1.2 mit (I) ein typischer Vertreter 
dargestellt, der als Katalysator alle Anforderungen erfüllt.[4]  
Als reaktive Zwischenstufen werden [O,P]-Chelat-Hydrido-Nickel-Spezies angenommen. 
Eine stabile, allerdings katalytisch inaktive Nickel Hydridspezies (II) konnte von Keim et al. 
mittels Röntgenstrukturanalyse charakterisiert werden.[5,6] 
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P
Ph Ph
OO
Ni
P
Ph Ph
O
Ni
H
P(Cy)3F3C
F3C
 
 I     II 
 
Abb. 1.2  Typische Katalysatoren für den SHOP-Prozeß 
 
Der postulierte Mechanismus der Ethenoligomerisierung ist am Beispiel eines [O,P]-
Chelatnickelkomplexes in Abb. 1.3 dargestellt. 
Ni
H
O
P
Ni
O
P Et
Ni
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Abb. 1.3  Katalysezyklus der Ethenoligomerisierung 
 
Im einleitenden Schritt des postulierten Katalysezyklus (Abb. 1.3) wird eine unterkoordinierte 
Nickelhydridspezies generiert. Nachfolgende Anlagerung eines Olefins und Insertion in die 
Nickelhydrid-Funktion führt zur Ausbildung eines [O,P]-Nickelethylfragments. Entweder kann 
nun erneut ein Olefin angelagert und in die Ni-C-Bindung eingeschoben (Kettenwachstum) 
oder unter β-H-Eliminierung ein endständiges Olefin eliminiert werden (Kettenabbruch). 
Dadurch wird die aktive Nickel-Hydrid-Spezies regeneriert.[7] 
Die Suche nach neuen Katalysatoren ist auch nach der Prozessoptimierung keineswegs zur 
Ruhe gekommen. Angetrieben durch den Wunsch der Industrie, eine immer größere 
Kontrolle über die Eigenschaften der entstehenden Polymere zu erhalten und die 
Produktpalette auf neue Monomerenkombinationen auszudehnen, schreitet die Suche nach 
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immer neuen, hochaktiven, selektiven und gegenüber vielen funktionellen Gruppen 
toleranten Katalysatorsystemen immer weiter voran. Eine der bemerkenswertesten neueren 
Entwicklungen ergaben sich bei Systemen mit einigen der späten Übergangsmetalle. 
So standen lange Zeit Metallocene A[8] und verwandte Katalysatorsysteme der 4. Gruppe, 
wie die Halbsandwich-Amid-Komplexe B[9] an vorderster Linie des Interesses, effektive 
Katalysatorsysteme zur Polymerisierung von Ethylen zu entwickeln (Abb. 1.4).  
 
 
Zr
X
X
NSi
Si N
Co
X
X
N
N
N
Fe
X
X
Si N
Ti
X
X
N
N
Ar
Ar
Ni
X
X
Ph
Ph
A B
C
D
E
X = Halogen
 
Abb. 1.4  Katalysatorsysteme zur Polymerisation von Ethen 
 
In jüngster Zeit stand die Entdeckung außerordentlich aktiver Katalysatoren auf Eisen- und 
Cobaltbasis (C, D) mit Diiminoschiffbasen,[10,11] sowie Diamido-koordinierte Cobaltkomplexe 
(E), deren Aktivität sehr stark durch die Größe ihres Chelatrings beeinflußt wird, im 
Vordergrund (Abb. 1.4).[12] 
Die von Brookhart und Mitarbeitern beschriebenen Nickel(II)- und Palladium(II)-Systeme (C), 
die auf quadratisch planaren, kationischen Alkylverbindungen basieren, welche durch 
sperrige Diimino-[N,N]-Liganden stabilisiert werden, waren die ersten Katalysatoren der 
späten Übergangsmetalle, die sowohl höhere α-Olefine als auch Ethylen zu Verbindungen 
mit hohem Molekulargewicht polymerisieren konnten.[13] 
 
Die in Abb. 1.4 gezeigten Halogenid-Komplexe werden in der Regel mit dem 
Methylierungsmittel MAO (Methylalumoxan) aktiviert.[14] 
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Um genauere Vorstellungen über die Wirkungsweise von Katalysatoren zu bekommen, ist es 
sinnvoll, Verbindungen darzustellen und strukturell zu untersuchen, die Modellcharakter für 
katalytisch aktive Spezies haben.[15] 
Die strukturelle Verwandtschaft zwischen 2-(Diphenylphosphanyl)phenol und 
Diphenylphosphanylessigsäure (Abb. 1.5) war Ausgangspunkt der Arbeiten von Brand und 
Dal über Synthesen und Reaktionen von trimethylphosphangestützten 2-(Diphenyl-
phosphanyl)phenolato-Nickel- und Cobalt-Komplexen.[16,17]  
 
 
Abb. 1.5  Diphenylphosphanylessigsäure und 2-(Diphenylphosphanyl)phenol 
 
Während an den [O,P]-Chelatcobaltkomplexen die Koordination von Ethen und 
Kohlenmonoxid strukturell aufgeklärt werden konnte, zeigten orientierende Versuche zur 
katalytischen Aktivität mit den von Dal synthetisierten [O,P]-Chelatnickelkomplexen bereits 
ohne zusätzliche Aktivierung katalytische Aktivität. Im Unterschied zu vielen anderen 
homogenkatalytischen Reaktionen, bei denen MAO als Aktivierungsmittel verwendet wird, 
sind diese Substanzen als Einkomponenten-Katalysatoren aufzufassen.[18] 
In Abb. 1.6 sind die Molekülstrukturen von trimethylphosphangestützten 2-(Diphenyl-
phosphanyl)phenolatonickel- und Cobalt-Komplexen dargestellt. Sie zeigen jeweils eine 
Methyl- bzw. Olefin-Funktion in trigonal bipyramidal aufgebauten Komplexen (18-
Valenzelektronen).  
 
 
 
 
P
Ph Ph
OHO
P
Ph Ph
OH
 
 
 
 
Abb. 1.6 Molekülstrukturen von [O,P]-Chelat-Cobalt- und Nickel-Komplexen 
 EINLEITUNG 5 
Die vorliegende Arbeit sollte somit an die Untersuchungen von Dal und Brand anschließen. 
Unter Berücksichtigung aktueller Publikationen über anionisch und neutral koordinierte 
Stickstoff-Chelatsysteme der späten Übergangsmetalle stellt der 2-(Diphenylphosphanyl)-
anilin-Prächelatligand eine Neuentwicklung auf diesem Gebiet dar (Abb. 1.7). Besondere 
Aufmerksamkeit verdient er auf der Grundlage des isoelektronischen Prinzips. 
 
O
P
Ph Ph
H
N
P
Ph Ph
H H
Isoelektronisch
 
[O,P]-Chelatligand    [N,P]-Chelatligand 
 
 
Abb. 1.7 Isoelektronische [O,P]- und [N,P]-Chelatliganden  
 
2-(Diphenylphosphanyl)anilin ist ein bisher wenig untersuchtes Ligandsystem. Erst in 
jüngster Zeit findet es im Zuge einer verstärkten Suche nach neuen, effizienteren 
Katalysatorsystemen, stärkere Beachtung. Insgesamt wird die Literatur bestimmt durch 
Untersuchungen an Phosphanylanilin- bzw. -amido-Komplexen mit den schweren 
Homologen der 4d- und 5d-Übergangsmetallreihe. Der wesentliche Unterschied zwischen 
den beiden isoelektronischen Chelatsystemen ist die weitaus geringere Acidität der Amino- 
gegenüber der Hydroxygruppe des Prächelatliganden, welche die Frage offen läßt, ob 
Methyl-Nickel bzw. Methyl-Cobaltkomplexe überhaupt eine Reaktion eingehen. 
 
 
 
1.2 Synthesen und Koordinationsweisen von Amidkomplexen mit 
Übergangsmetallen der 8.Nebengruppe 
 
Während Synthesen und Reaktionen von späten Übergangsmetallen zum Aufbau von  
Metall-C- und Metall-O-Bindungen seit vielen Jahren intensiv untersucht wurden, ist die 
analoge Chemie mit Metall-Stickstoff-Bindungen wenig erforscht. Grund hierfür ist die leichte 
Zersetzung von Amidkomplexen, die bevorzugt durch β-Hydrid-Eliminierung stattfindet.  
 
Eine gebräuchliche Methode der Darstellung ist ein Liganden-Austausch (Gl. 1.1).[19] 
 
 
LnM-X + M'-Y  →  LnM-Y + M'-X  (1.1) 
M = Metall  
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Insbesondere die einfacheren Übergangsmetallamide bevorzugen Assoziation zu 
Stickstoffverbrückten Komplexen. Erst mit sterisch anspruchsvolleren Amiden konnten 
Komplexe auch mit terminalen Amid-Liganden isoliert werden. 
Ein Komplex in dem verbrückende und terminale Koordination verwirklicht sind, ist in Abb. 
1.8 zu sehen.[20,21] 
Ph2N M
N
N
M NPh2
Ph
PhPh
Ph
 
M = Co, Ni 
 
Abb. 1.8  Zweikern-Komplexe mit terminalen und verbrückenden Amidliganden 
 
Die Synthese einer der wenigen monomeren Amidkomplexe gelang mit sterisch 
anspruchsvollen Liganden. Ausgehend von CoCl2(PPh3)2 und dem deprotonierten 
Hexamethyldisilazan konnte eine sehr reaktive, grüne, dreifach koordinierte Co(II)-
Verbindung der Zusammensetzung Co[N(SiMe3)2]2(PPh3) isoliert werden. Unter analogen 
Bedingungen konnte eine gelbe, dreifach koordinierte Ni(I)-Verbindung isoliert werden (Abb. 
1.9).[22]   
 
N
N
Co
Si
Si
Si
Si
PPh3 Ni N
Si
Si
Ph3P
Ph3P
 
Abb. 1.9 Einkernige Amidkomplexe des Cobalts und Nickels 
 
Eine breiter anwendbare Synthesemethode ist aus Arbeiten von Fryzuk et al. bekannt 
geworden, die eine Nebenreaktion durch β-H-Eliminierung vermeidet (Gl. 1.2). 
Si
N
Si
PR2
PR2
Li
Si
N
Si
PR2
PR2
M XLnM-Cl+ (1.2)
 
1) R =Ph, LnMCl = NiCl2L2, L= PPh3, PMe3, X = Cl[23] 
2) R = Ph, LnMCl = MClL4, M = Rh, Ir, X = L[24] 
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1.2.1 Trimethylphosphangestützte Amidkomplexe  
 
Schon seit längerem sind µ2-verbrückte Phenylamido-Methylnickelkomplexe bekannt.[25] Die 
Darstellung erfolgt nach (Gl. 1.3) und liefert in mäßiger Ausbeute eine Substanz, die sich bei 
längeren Reaktionszeiten zersetzt. 
 
Ni
LMe
L Cl L
Ni
NMe
N
Ni
Me
L
H
HPh
Ph
- 2 LiCl / - 2 L
+ 2 PhNHLi2 (1.3)
 
 
Mit trimethylphosphangestützten Co(I)-Halogeniden wird unter vergleichbaren Reaktions-
bedingungen durch Disproportionierung ein Koordinationspolymer mit Cobalt(II) gebildet, bis 
genügend Trimethylphosphan freigesetzt wird, um eine verbleibende Cobalt(0)-Spezies zu 
stabilisieren (Gl. 1.4).[26] 
 
 
RR/NLi + CoCl(PMe3)3 
Co(PMe3)4
{Co(NRR/)2}x ?
(1.4)
 
 
 
 
1.2.2 Koordinationsweisen von ortho-(Diphenylphosphanyl)anilinderivaten an Cobalt 
und Nickel 
 
2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin ist als Chelatligand lange bekannt[27] und seine 
Reaktivität ist an vielen Übergangsmetallen[28], insbesondere an Palladium(II)-Komplexen gut 
untersucht.[29]  
Die frühesten Arbeiten auf dem Gebiet der zweizähnigen, neutral koordinierten [N,P]-
Chelatverbindungen gehen auf die Arbeitsgruppe von Venanzi zurück, die die Koordination 
von 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin an Cobalt(II)- und Nickel(II)-Halogeniden 
beschreiben (Abb. 1.10).[30] In Dichlormethan bilden die Komplexe eine pseudo-tetraedrische 
Koordinationsgeometrie (high-spin).  
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M = Co, Ni; X = Cl, Br, I. 
 
Abb. 1.10 Chelatkomplexe mit neutralen [N,P]-Liganden 
 
 
1.2.3 Bis(phosphanyl)anilin und -amido-Komplexe  
 
Von der Arbeitsgruppe Cooper wird ein präparativer Zugang zu 2-(Diphenylphosphanyl)anilin 
und die Darstellung von [N,P]-Chelatkomplexen mit Platin und Nickel berichtet, wobei der 
[N,P]-Chelatligand sowohl in neutraler, als auch in anionischer Form koordiniert ist  
(Abb. 1.11).  
 
trans-Bis(amino)platin(II)   cis-Bis(amido)nickel(II) 
 
Abb. 1.11 Bischelatkomplexe 
 
Die Bischelatkomplexe konnten mittels Röntgenstrukturanalyse strukturell aufgeklärt 
werden[31,32] und zum anderen konnte nachgewiesen werden, daß die Nickel(II)-Komplexe in 
Lösung als cis- und trans-Isomere vorliegen.[33] 
 
Ähnliche Systeme ohne aromatisches Rückgrat wurden an Ruthenium(II)-Komplexen 
untersucht, wo z. B. 2-(Diphenylphosphanyl)-2-dimethyl-aminoethyl ebenfalls Bischelat-
komplexe ausbildet (Abb.1.12).[34] 
N
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Abb. 1.12 Bischelatkomplex mit aliphatischem Rückgrat 
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1.2.4 Mono(diphenylphosphanyl)phenylamido-Komplexe des Iridiums und Rhodiums 
 
Von Cobalt sind bisher keine 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-Komplexe bekannt, 
allerdings wurden Untersuchungen an den beiden schwereren Homologen Iridium und 
Rhodium durchgeführt. 
Die Arbeitsgruppe von Dahlenburg führte Untersuchungen zur Synthese und Reaktionen von 
2-(Diphenylphosphanyl)anilin in seiner deprotonierten Form mit Iridium- und Rhodium-
komplexen durch. Die dabei erhaltenen Amido-(Phosphan)-Komplexe sind vom Vaska-Typ 
und reagieren mit SO2 unter Ausbildung einer quadratisch pyramidalen Koordinations-
geometrie, wobei der SO2-Ligand die apikale Position besetzt. Oxidative cis-Addition von 
Diwasserstoff erzeugt einen oktaedrisch aufgebauten Komplex (Gl. 1.5).[35] 
 
N
P
M
Ph Ph
Me
CO
N
P
M
Ph Ph
H
H
CO
Me
N
P
M
Ph Ph
Me
CO
SO2
SO2
PPh3
H2 PPh3
PPh3
(1.5)
M = Rh, Ir
 
1.2.5 Kationische Ni(II)-Komplexe mit neutralem 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-
dimethylanilin als Chelatligand 
  
In Arbeiten von Corain wird von der Synthese und Charakterisierung neuer kationischer, 
roter quadratisch planarer bzw. neutraler, grüner trigonal bipyramidaler Katalysator-Vorstufen 
berichtet. Beide Systeme enthalten den zweizähnigen Liganden 2-(Diphenylphosphanyl)-
N,N-dimethylanilin in neutraler Form (Gl. 1.6). 
N
P
Ni
Ph Ph
Cl
Cl
Me Me
L
N
P
Ni
Ph Ph
L
Cl
Me Me
KPF6
PF6
-
+
(1.6)
L = Diphenylmethylphosphan 
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Bemerkenswert erscheint an diesen Verbindungen ihre beachtliche katalytische Aktivität 
hinsichtlich der Propylen-Oligomerisierung in Gegenwart von Et2AlCl als Co-Katalysator.[36] 
 
 
1.2.6 2-(Diphenylphosphanyl)anilin und Carbonylcluster des Osmiums und 
Rutheniums 
 
In diesen Zusammenhang gehören auch Untersuchungen zur Koordinationschemie von 2-
(Diphenylphosphanyl)anilin an Tri-Osmium- bzw. Rutheniumcarbonylclustern, die von den 
Arbeitsgruppen Bruce und Ainscough durchgeführt wurden.   
 
Die Abb. 1.13 zeigt die Produkte aus der Reaktion von Tri-Ruthenium- und Osmium-Clustern 
mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin. Unter den gewählten Reaktionsbedingungen verdrängt der 
Chelatligand drei Carbonylliganden vom Cluster. Dabei findet ein Hydrid-Transfer in das vom 
Ruthenium[37] bzw. Osmium[38] aufgespannte Clusterdreieck statt, wobei der Chelatligand nur 
eine Kante des triangulo-Clusters verbrückt. 
 
Ru(CO)4
Ru
NPh2P
Ru(CO)3
H
H
OC
OC
Os(CO)3
N
H
Ph2P
Os
Os(CO)4
H
CO
CO
 
Abb. 1.13 Tri-Osmium- und Ruthenium-Cluster mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin 
 
Vorherrschend sind in der Literatur Untersuchungen an 2-(Diphenylphosphanyl)anilin- bzw. -
amido-Komplexen mit den schweren Homologen der 4d- und 5d-Übergangsmetallreihe, 
während mit den späten Übergangsmetallen Nickel und Cobalt nur wenige Beispiele bekannt 
sind. 
 
 
1.3 Trimethylphosphan 
 
Zur Stabilisierung von Metallzentren der Elemente der ersten Übergangsreihe des 
Periodensystems sind Trialkylphosphane bewährte Komplexliganden, wobei das einfachste 
Triorganophosphan, das Trimethylphosphan, besondere Vorteile aufgrund seines geringen 
sterischen Anspruches bietet und seine hohe Symmetrie in Komplexen spektroskopische 
Untersuchungen erleichtert (IR, NMR). 
Als Ligand besitzt er gute σ-Donor- und mäßige π-Akzeptor-Eigenschaften. Der 
Raumanspruch von Triorganophosphanen kann durch den Kegelöffnungswinkel Θ nach 
Tolman beschrieben werden.[39] Der Kegelwinkel Θ wird definiert durch den Öffnungswinkel 
eines Kegels mit der Spitze am Metall, der die van der Waals-Grenzen der Substituenten 
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einhüllt. Das sterisch anspruchslose, basische und gegenüber elektronenreichen 
Metallzentren rückbindungsfähige Trimethylphosphan, ist zur Besetzung kleinerer 
Koordinationslücken und Stabilisierung von niederen Oxidationsstufen und damit zum 
Abfangen von Katalysezwischenstufen besonders gut geeignet. 
 
 
 
1.4 Aufgabenstellung 
 
Wie bereits aus der Einleitung hervorgeht, finden [O,P]-Chelatnickelsysteme Verwendung als 
Katalysatoren für Olefin- bzw. Ethen-Polymerisationen. Bisherige Untersuchungen an 2-
(Diphenylphosphanyl)phenolen in Reaktion mit trimethylphosphangestützten Nickel- und 
Cobaltkomplexen konnten Beiträge zum Aufbau der Struktur, deren Reaktivität und zum Teil 
deren Aktivität für die Polymerisation von Ethen liefern.  
Die Fragestellung, die sich hieraus ergibt, bezieht sich auf das Reaktionsverhalten und die 
Koordinationsmöglichkeiten des isoelektronischen 2-(Diphenylphosphanyl)anilin-Prächelat-
liganden, die im Vergleich mit den [O,P]-Liganden in charakteristischer Weise verändert sein 
sollten. Für experimentelle Untersuchungen sollte folgender Rahmen abgesteckt werden. 
 
1) Synthesen neuer 2-(Diphenylphosphanyl)amido-Komplexe des Nickels und Cobalts 
sollten im Vordergrund stehen. 
 
2) Untersuchungen zum Modellcharakter der dargestellten 2-(Diphenylphosphanyl)-
phenylamido-Cobaltkomplexe mit einfachen Olefinen und Kohlenmonoxid als π-
Akzeptorliganden. 
 
3) Orientierende Versuche zur katalytischen Oligo- bzw. Polymerisation von Ethen mit 
trimethylphosphangestützten [N,P]-Chelatnickelkomplexen.   
 
4) Strukturelle Untersuchungen der bei den Synthesen erhaltenen Einkristalle und Vergleich 
mit Lösungsspektren. 
 
5) Vergleich der Reaktivität isoelektronischer Liganden von 2-(Diphenylphosphanyl)anilin mit 
2-(Diphenylphosphanyl)toluol gegenüber Nickel- und Cobaltkomplexen. 
 
6) Außerdem ist von Interesse, inwieweit elektronische und sterische Einflüsse des ortho-
Substituenten im Prächelatliganden den Verlauf der Reaktion mit Nickel- und 
Cobaltkomplexen bestimmen. 
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2 Ergebnisse und Diskussionen 
 
In den folgenden Kapiteln werden Synthesen und Reaktionen, sowie die wichtigsten 
Eigenschaften von 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-Komplexen des Nickels und Cobalts 
in den Oxidationsstufen von +(I) bis +(III) mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin-Derivaten als 
Prächelatliganden  beschrieben.  
 
 
2.1 Das Prächelatsystem 2-(Diphenylphosphanyl)anilin und seine 
Derivate 
 
Da die nachfolgenden Liganden in der Literatur nur teilweise beschrieben, bzw. durch 
abweichende Methoden dargestellt wurden, soll zunächst kurz auf die Synthese dieser 
Liganden eingegangen werden. 
2-(Diphenylphosphanyl)anilin erhält man nach Cooper et al.[40,41] aus einer Schmelze von 
wasserfreiem Nickeldichlorid, Triphenylphosphan und ortho-Chloranilin bei 200 °C. Man 
erhält ein Phenylphosphoniumsalz, das mit Natriumnaphthalin reduziert und mit Nickelnitrat 
in einen kationischen Bischelatnickel(II)-Komplex umgewandelt wird. Dieser wird in einem 
Toluol/Wasser Gemisch demetalliert und der Chelatligand freigesetzt (Schema 1.1). 
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H
P
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P(Ph)3
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Ph Ph
2 P(Ph)3 + NiCl2
NiCl42-
+ +
2 NO3-
2+H2O / Toluol 
Ni(NO3)2
Cl -
Natriumnaphthalin
+ Naphthalin
22
100°C
 
Schema 1.1  Reaktionsstufen zur Synthese von 2-(Diphenylphosphanyl)anilin  
 
Besonders elegant ist der Zugang zu einem N-Methyl-Diphenylphosphanylanilins in einer 
Eintopfsynthese nach Budzelaar. Dazu wird N-Methylanilin mit Butyllithium und Kohlendioxid 
in das Lithiumcarbamat übergeführt, mit tert.-Butyllithium in ortho-Position lithiiert und mit 
Diphenylchlorphosphan bzw. Dialkylchlorphosphanen derivatisiert (Schema 1.2). [42,43]   
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N
Me
O
ON
H
Me
N
P
Ph Ph
O
O
Me
N
P
Ph Ph
Me
H
Li
+ Li
+1) n-BuLi
2) CO2
1) t-BuLi
2) Ph2PCl
1) HCl
2) NaOH
 
  
Schema 1.2 
 
Charakteristische chemische Verschiebungen für diese Prächelatliganden sind den 
protonenentkoppellten 31P-NMR-Spektren zu entnehmen, die jeweils als 
Singulettresonanzen im Bereich von - 5 bis -15 ppm auftreten. 
 
 
2.2 Synthesen von 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamidonickel(II)-
Komplexen  
 
2.2.1 Darstellung der Chloro-2-(diphenylphosphanyl)amidonickel(II)-Komplexe  
1 und 2 
 
Wie bereits in der Einleitung angemerkt sind an 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-
Nickel(II)-Komplexen nur wenige Untersuchungen durchgeführt worden, die sich 
hauptsächlich auf Bischelat-Nickel(II)-Komplexe oder kationische Mono-[N,P]-
Chelatnickel(II)-Komplexe beschränken. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Der [N,P]-Prächelatligand reagiert durch Deprotonierung mit Methyllithium am 
Stickstoffdonor und anschließende Umsetzung mit NiCl2L2 nach Gl. 2.1 zu den quadratisch 
planaren [N,P]-Nickelchelatkomplexen 1 und 2. 
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N
P
Ph
R
H
Ph
N
P
Ni
Ph
R
L
Cl
Ph
N
P
Ni
Ph
R
Cl
L
Ph
- LiCl, - L
+ MeLi
+ NiCl2L2
R = H        1
R = SiMe3  2
trans cis
(2.1)
 
Das Einsetzen der Reaktion ist deutlich am Farbumschlag von rot nach grün zu erkennen. 
Die beiden Nickelkomplexe 1 und 2 werden nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung durch 
Waschen mit Pentan in Form eines hellgrünen Feststoffes erhalten. Die Verbindungen sind 
unpolaren Solventien wenig und erst in THF ausreichend löslich. Aus Diethyletherlösungen 
können bei Raumtemperatur Kristalle von 1 in Prismenform erhalten werden.  
 
Da sich die beiden Nickelkomplexe 1 und 2 in ihren physikalischen und spektroskopischen  
Eigenschaften nicht  wesentlich unterscheiden, soll hier nur die spektroskopische 
Untersuchung für Komplex 1 besprochen werden, für Verbindung 2 findet sich die 
Auswertung im experimentellen Teil. 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das IR-Spektrum von 2 zeigt neben den Banden für koordiniertes Trimethylphosphan 
zahlreiche weitere Schwingungsbanden, die vom Chelatliganden herrühren.  
Im 1H-NMR-Spektrum von 2 sind neben den charakteristischen Verschiebungen für 
aromatische Protonen, zwei Signalgruppen für die Trimethylphosphanliganden  zu erkennen. 
Eine Resonanz hat die Form eines Dubletts mit 2J(PH) = 10,1 Hz, das andere Signal tritt als 
verbreitertes Singulett in Erscheinung. Im 31P-NMR-Spektrum bei 233 K erkennt man einen 
verdoppelten Signalsatz für die beiden unterschiedlichen Phosphorkerne. Bei – 9 ppm ein 
Dublett mit 2J(PP) = 347 Hz für einen Trimethylphosphanliganden und mit identischer 
Kopplung bei 31 ppm eines für den Chelatphosphor. Es handelt sich dabei um das Isomer, in 
dem die beiden Phosphorkerne trans ständig zueinander angeordnet sind. Eine deutlich 
geringere Kopplungskonstante weisen die beiden Phosphorkerne im cis-Isomeren auf, mit 
Resonanzen bei 9 ppm und 52 ppm ebenfalls in Form von Dubletts mit 2J(PP) = 89 Hz. Der 
Anteil des trans-Isomeren liegt im Gleichgewicht bei 66 %.  
Die durch Elementaranalyse bestimmten Werte von Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff 
stimmen gut mit den berechneten überein. 
 
Diskussion 
 
Durch die gewählte Reaktionsführung reagieren die Lithium-Amide der [N,P]-Chelatliganden 
mit NiCl2L2 in einer nucleophilen Substitution unter Eliminierung von Lithiumchlorid zu den 
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entsprechenden Mono(phosphanyl)phenylamido-chloro-Nickel(II)-Komplexen. Aus NMR-
spektroskopischen Untersuchungen wird eine quadratisch planare Koordinationsgeometrie 
abgeleitet. In Lösung besteht ein Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Isomeren, deren 
Signale durch charakteristische Kopplungskonstanten zugeordnet werden.  
Ein ähnliches Verhalten ist bereits von strukturell verwandten kationischen Palladium(II)-
Komplexen beschrieben worden, wobei in CDCl3-Lösungen das trans-Isomere mit 82 % 
dominiert.[44] 
Trotz Zusatz eines weiteren Äquivalentes Trimethylphosphan konnten keine penta-
koordinierten Komplexe (18-Valenzelektronen) nachgewiesen werden.  
 
 
 
2.2.2 Darstellung der Methyl-Nickel-[N,P]-Chelatkomplexe 3 - 5 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Da sich die Synthese und das Reaktionsverhalten von 3, 4 und 5 sehr ähnlich sind, werden 
diese im folgenden zusammengefaßt.  
Als Reaktand wird NiClMeL2 gewählt, das mit den entsprechenden 2-
(Diphenylphosphanyl)anilin-Derivaten, welche zuvor mit Methyllithium deprotoniert wurden, 
bei tiefen Temperaturen in Ether nach Gl. 2.2 zu den Verbindungen 3, 4  und 5 umgesetzt 
wird.  
 
N
P
Ph
R
H
Ph
N
P
Ni
Ph
R
L
Me
Ph
N
P
Ni
Ph
R
Me
L
Ph
- CH4, - L
+ MeLi
+ NiClMeL2
R = H          3          
R = Me        4
R = SiMe3   5
trans cis
(2.2)
 
Unmittelbar beim Zusammengeben der Edukte erfolgt bei Raumtemperatur ein 
Farbumschlag nach tiefrot. Nach 30 min ist die Reaktion beendet. Beim Abkondensieren der 
flüchtigen Bestandteile macht sich eine Farbaufhellung nach gelborange bemerkbar, die ein 
erster Hinweis auf eine Liganddissoziation sein sollte. Nach dem Aufarbeiten erhält man für 
3, 4 und 5 orangegelbe Pulver in Ausbeuten von 71 %, 81 % bzw. 62 %, die stark 
hygroskopisch sind und Zersetzungspunkte bei 122 °C, 105 °C und 83 °C aufweisen.  
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die Infrarotspektren der drei Verbindungen 3,  4 und 5 zeigen die Banden des Trimethyl-
phosphans und des jeweiligen [N,P]-Chelatliganden. Auffallend ist bei allen Spektren, daß im 
Bereich von 1150 – 1166 cm-1 eine schwache bis mittelstarke, Bande auftritt, die der 
charakteristischen Deformationsschwingung der am Nickel koordinierten Methylgruppe 
zugeordnet werden kann. Zusätzlich erkennt man bei Verbindung 4, Deformations-
schwingungen der Trimethylsilylgruppe bei 833 cm-1 als sehr intensive Bande. 
Die 1H-NMR-Daten bestätigen durch Lage und Intensitäten die Monokoordination des [N,P]-
Chelatliganden am Nickel(II)-Zentrum. Dabei entspricht die Resonanz zwischen -0,82 bis -
0,77 ppm der Methylgruppe cis zum Chelatphosphor mit 3J(PH) = 6,1 - 4,5 Hz in Form eines 
Dubletts und die entsprechende trans-ständige Methylgruppe im Bereich von -0,01 bis -0,07 
ppm mit 3J(PH) = 3,8 – 4,1 Hz in Form eines doppelten Dubletts, der Trimethylphosphan-
ligand cis zum Chelatphosphor zeigt Resonanz im Bereich von 1,08 – 1,05 ppm mit 2J(PH) = 
8,6 – 8,9 Hz in Form eines Dubletts und der trans-ständige Phosphanligand im Bereich von  
1,15 – 1,30 ppm mit 2J(PH) = 3,6 – 5,1 Hz. 
Im 31C-NMR-Spektum sich findet sich entsprechend ein verdoppelter Signalsatz, der auf die 
beiden Isomeren zurückzuführen ist. 
In der folgenden Abb. 2.1 wird eine Schar von 31P-NMR-Spektren der Verbindung 3 bei 
unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von 296 bis 203 K dargestellt.  
 
-20 -10 0 10 20 30 40 50 
298 K 
273 K 
263 K 
253 K 
243 K 
233 K 
223 K 
213 K 
Abb. 2.1 31P-NMR-Tieftemperaturspektren von 3 
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Die Tieftemperaturspektren der beiden Isomeren von 3 zeigen zum einen deutlich 
unterschiedliche chemische Verschiebung der Phosphorresonanzen und stark 
unterschiedliche Kopplungskonstanten für die beiden Isomere.   
Der Chelatphosphor tritt bei 40 ppm in Resonanz, was einer Tieffeldverschiebung um ca. 52 
ppm gegenüber dem freien 2-(Diphenylphosphanyl)anilin Prächelatliganden entspricht, 
während die Trimethylphosphanliganden bei ca. -2 ppm detektiert werden. Zum anderen 
registriert man für das cis-Isomere über den gesamten Temperaturbereich im Spektrum ein 
Dublettsignal mit 2J(PP) von 27 Hz, was damit stabile Koordination der P-Liganden aufzeigt. 
Hingegen kollabieren die Dubletts bei Raumtemperatur mit einer 2J(PP)-Kopplungskonstante 
von 303 Hz für das trans-Isomere bei 233 K zu Singuletts, was Dissoziation von 
Trimethylphosphan bedeutet.  
 
Bei Verwendung eines weniger polaren Lösungsmittels wie Toluol beobachtet man 
ausschließlich das trans-Isomere, was ein lösungsmittelabhängiges Gleichgewicht nahelegt. 
 
 
 
 
2.2.3 Molekülstruktur von 5 
 
Ein orangefarbener Kristall mit den Abmessungen (0,38 mm x 0,20 mm x 0,19 mm) wurde 
unter Argon in einem Markröhrchen versiegelt. Die Lösung der Struktur gelang in der 
Raumgruppe P21/c im monoklinen Kristallsystem mit Patterson- und Fourier-Methoden. Die 
Atome Ni, P, N und C wurden anisotrop, die Wasserstoffatome isotrop verfeinert. Letztere 
wurden mit isotropen Temperaturfaktoren auf berechneten, idealisierten Positionen fixiert. 
Die genauen Angaben zur Strukturlösung sind in den Tabellen 7.1.1 – 7.1.4 im Anhang 
aufgeführt. 
Die Molekülstruktur von 5 ist zusammen mit der Atomnummerierung in Abb. 2.2 dargestellt 
und eine Auswahl von Bindungslängen und Bindungswinkeln sind in Tab. 2.1 und 2.2 
zusammengefaßt. Die Elementarzelle enthält dabei zwei voneinander symmetrie-
unabhängige Moleküle, die sich in den Bindungswinkeln und –längen nicht signifikant 
unterscheiden, sondern nur in der Stellung einer der Phenylringe des Chelatphosphors, der 
um ca. 60° gedreht ist. 
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C16
C17
C15
C11
C12
C18
C10
C13
C7
C20
C1
C19
C9
C14
N1
Ni1
P1
C5
P2Si1
C6
C8
C26
C3
C25
C4
C21
C24
C22
C23
 
 
Abb. 2.2 ORTEP-Darstellung von 5 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
C(1)-Ni(1) 197,1(11) C(9)-P(1) 181,4(10) 
N(1)-Ni(1) 195,6(8) C(9)-C(14) 138,7(15) 
Ni(1)-P(2) 213,4(3) C(14)-N(1) 136,7(14) 
Ni(1)-P(1) 221,9(3) N(1)-Si(1) 173,1(8) 
 
Tab. 2.1 Ausgewählte Bindungslängen von 5 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
N(1)-Ni(1)-P(2) 170,0(3) C(1)-Ni(1)-P(2) 84,9(4) 
C(1)-Ni(1)-P(1) 160,8(4) C(9)-P(1)-Ni(1) 96,3(3) 
N(1)-Ni(1)-P(1) 84,0(3) C(14)-N(1)-Ni(1) 117,6(6) 
N(1)-Ni(1)-C(1) 91,6(4) Si(1)-N(1)-Ni(1) 115,8(5) 
P(2)-Ni(1)-P(1) 102,26(11) C(14)-N(1)-Si(1) 123,6(6) 
 
Tab. 2.2 Ausgewählte Bindungswinkel von 5 
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Die Struktur von 5 zeigt ein leicht verzerrt, quadratisch planar koordiniertes 
Nickelzentralatom. Die Winkel der trans zueinander angeordneten Liganden liegen für N(1)-
Ni(1)-P(2) bei 170,0(3)° und für C(1)-Ni(1)-P(1) bei 160,8(4)° und weichen somit um ca. 10° 
bzw. 20° von der Idealgeometrie ab. Die Ni-P-Abstände liegen bei 213,4(3) pm und 221,9(3) 
pm, wobei der größere den stärkeren trans-Einfluß der Methylgruppe gegenüber dem 
Stickstoffdonor anzeigt. Der Ni-C-Abstand mit 197,1(11) pm sowie der Ni-N-Abstand mit 
195,6(8) pm liegen im Bereich von literaturbekannten Werten.[45] Der N-C-Abstand liegt mit 
136,7 pm im Bereich einer N-C-Doppelbindung.[46] Der am Stickstoffdonor befindliche 
Trimethylsilylsubstituent ragt aus der Chelatringebene heraus, wie für einen sp3-
hybridisierten Stickstoffdonor erwartet wird.    
Der  Chelat-Beißwinkel P(1)-Ni(1)-N(1) liegt mit 84,0(3)° wie in vergleichbaren [N,P]-
Nickelchelaten.[47,48] Die Innenwinkelsumme im Chelatfünfring beträgt 530,0° und weicht 
somit um ca. 10° vom Idealwert ab. Insgesamt werden die NMR-spektroskopischen Befunde 
durch die Struktur bestätigt.  
 
 
Diskussion 
 
Ausgehend von NiClMeL2 und den deprotonierten Prächelatliganden lassen sich die 
quadratisch planaren Methyl-phenylamido-Nickel(II)-Komplexe 3, 4 und 5 (16-
Valenzelektronen) darstellen. Ein alternative Synthese aus Dimethyl-Nickelkomplex und 2-
(Diphenylphosphanyl)anilin erfordert demgegenüber Reaktionszeiten von 5 Tagen und liefert 
nur mäßige Ausbeuten. 
Man erhält ein lösungsmittelabhängiges Gleichgewicht von cis- und trans-konfigurierten 
quadratisch planaren Komplexen, das sich in Toluol zugunsten des trans-Isomeren 
verschiebt. 
Ein ähnliches Verhalten ist bei den isoelektronischen Methyl-[O,P]-Chelatnickelkomplexen 
vermutet worden, konnte aber wegen zu starker Liganddynamik nicht nachgewiesen 
werden.[17] 
Sehr auffällig beim Übergang zu tiefen Temperaturen im 31P-NMR ist eine  Aufspaltung zu 
einem Dublett für das Isomere, in denen die Phosphorkerne eine trans-Konfiguration 
zueinander einnehmen, während das cis-Isomere über den ganzen Temperaturbereich mit 
einer Kopplungskonstante von ca. 27 Hz fast unverändert bleibt. Dies läßt den Rückschluß 
zu, daß es sich bei dem cis-Isomeren um eine dissoziationsstabile Verbindung handelt im 
Gegensatz zu der stärker dynamischen trans-Verbindung. 
Die Beobachtungen einer Farbaufhellung von dunkelrot nach gelb bei der Synthese der 
quadratisch planaren Komplexe 3 - 5 deutet auf pentakoordinierte Komplexe und die 
Möglichkeit einer Koordination kleiner Substratmoleküle.  
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2.2.4 Orientierende Untersuchungen zur katalytischen Aktivität  
 
Die quadratisch planaren Methyl-[N,P]-Chelatnickelkomplexe 3 - 5 (16-Valenzelektronen) 
zeigen alle für einen SHOP-aktiven Katalysator relevanten Merkmale. Daher erschien es 
naheliegend, diese Komplexe auf ihre Aktivität in der Oligomerisierung bzw. Polymerisierung 
von Ethen zu untersuchen. 
Orientierende Untersuchungen zur katalytischen Aktivität der Verbindung 3 wurde an der 
Universität Greifswald in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. J. Heinicke von Herrn Dr. M. He 
durchgeführt.[49]  
Dazu wurden 0,1 mmol des zu untersuchenden Komplexes in Toluol gelöst und unter einem 
Druck von 50 bar Ethen in einem Stahlautoklaven für 12 Stunden bei einer Temperatur von 
80 °C gerührt (Gl. 2.3). Ein erwarteter Druckabfall, wie unter gleichen Bedingungen bei 
katalytisch aktiven Komplexen beobachtet wird, konnte hier nicht festgestellt werden. Somit 
muß davon ausgegangen werden, daß im Gegensatz zu den isoelektronischen Methyl-[O,P]-
Chelatnickelkomplexen, die hier untersuchten Verbindungen als katalytisch inaktiv gelten 
müssen. 
 
N
P
Ni
Ph
H
L
Me
Ph
+ Ethen
50 bar, 80 °C
Oligomere bzw. Polymere (2.3)
 
 
Diskussion 
 
Obwohl die beiden isoelektronischen [O,P]- und [N,P]-Chelatnickel-Komplexe sich in ihren 
Bindungslängen und Bindungswinkeln und in ihrem sterischen Anspruch nur geringfügig 
unterscheiden (siehe Tab. 2.6) findet man große Unterschiede in ihrer katalytischen Aktivität. 
Hinzu kommt, wie in den darauffolgenden Kapitel erläutert, daß die isoelektronischen 
Cobalt(I)-Systeme eine fast identische Reaktivität gegenüber Ethen oder Kohlenmonoxid 
zeigen.  
Dies läßt den Schluß zu, daß bei katalytischen Reaktionen der in ortho-Position befindliche 
Stickstoffdonor von entscheidender Bedeutung ist. Der auffälligste Unterschied zwischen 
einem Sauerstoff- und Stickstoffdonor ist in deren Elektronegativität zu sehen. Eine 
genauere Deutung ist allerdings ist zu diesem Zeitpunkt noch nicht möglich. 
 
 
2.2.5 Umsetzung von NiClMeL2 mit 2-(Diisopropylphosphanyl)-N-methylanilin 
 
Der in der folgenden Reaktion zu untersuchende Prächelatligand zeigt durch seine zwei 
Isopropylgruppen am Phosphordonor stärkere δ-Donor-Eigenschaften im Unterschied zu den 
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bisher verwendeten Prächelatliganden mit Diphenylgruppen am Phosphor-Donor. Dabei 
sollte der sterisch Anspruch der beiden Substituenten am Phosphor durchaus vergleichbar 
sein.  
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Die Synthese des quadratisch planaren Komplexes 6 (Gl. 2.4) gelingt analog den 
Darstellungen der bereits vorgestellten Methyl-[N,P]-Chelatnickelkomplexe 3 – 5  nach (Gl. 
2.3). Man isoliert 6 in einer Ausbeute von 58 % in Form roter Quader mit einem 
Zersetzungspunkt von 104 °C.  
 
N
P
Ni
Me
L
Me
N
P
Ni
Me
Me
L
N
P
Me
H
N
P
Ni
Me
L
L
R
- CH4, - L
+ MeLi
+ NiClMeL2
+ L
(2.4)
6
  
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Da eine große Übereinstimmung in den spektroskopischen Daten für 6 mit den bereits 
vorgestellten quadratisch planaren Komplexen 3 - 5 besteht, sei hiermit auf die folgende Tab. 
2.3 verwiesen, die ausgewählte spektroskopische Daten dieser Komplexe gegenüberstellt. 
Eine detaillierte Auswertung ist im experimentellen Teil gegeben.  
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 3 4 5 6 
31P-NMR,  
δ PCh (cis), δ PCh (trans), 
δ PMe (cis), δ PMe (trans)[ppm], 
2J(PP)cis      2J(PP)trans [Hz] 
 
40 d, 40 d, 
- 2 d, -2 d 
27     303 
 
38 d, 34 d, 
-1 d, -9 d, 
32     329 
 
40 d, 40 d, 
1d, - 3 d, 
27     297 
 
 
45 d, 45 d, 
-1 d, -11 d 
25     326 
1H-NMR,  
δ NiCH3 (cis),  
δ NiCH3 (trans), [ppm], 
2J(PH)cis , 2J(PH)trans, [Hz] 
 
- 0,07 dd, 
- 0,82 d, 
4,1 + 8,8; 6,1 
 
0, 13 m, 
- 0,77 m, 
 
 
- 0,01 dd, 
- 0,82 d, 
3,8 + 8,8; 4,5 
 
0,01 dd, 
- 0,81 d 
4,1 + 8,2; 4,1 
13C-NMR, 
δ NiCH3(cis),  
δ NiCH3(trans), [ppm], 
2J(PC)cis , 2J(PC)trans [Hz] 
 
- 16,8 d, 
4,2 dd, 
24,1   33,8 + 
62,6 
 
 
4,9 m 
 
-16,9 d, 
4,2 m 
24,9  
 
 
14,4 d, 
 
 
IR δ (NiCH3) [cm-1] 1150 m 1166 s 1153 m 1161 s 
 
Tab. 2.3 Ausgewählte spektroskopische Daten der quadratisch planaren Methyl-Nickel-
Komplexe 3 - 6 
 
 
Diskussion 
 
Auffälligster Unterschied zu den am Phosphor diphenylsubstituierten [N,P]-Chelatnickel-
Komplexen ist die rote Farbe, die auf die stark veränderte σ-Donor- π-Akzeptorfähigkeit des 
Chelatphosphor zurückgeführt wird.  
Das Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Isomeren liegt gegenüber den diphenyl-
substituierten quadratisch planaren [N,P]-Chelatnickelkomplexen 3 und 5 zu 92 % auf der 
Seite des trans-Isomeren. Hierfür verantwortlich sind die Diisopropyl-Gruppen am Phosphor.  
Auffällig ist weiterhin, daß unter Zusatz eines weiteren Äquivalents Trimethylphosphan keine 
Anzeichen für eine trigonal bipyramidal aufgebaute Verbindung zu finden sind. Darin 
unterscheiden sich die im nachfolgenden Abschnitt beschriebenen Reaktionen. Im 
Unterschied zu einem phenylsubstituierten  Chelatphosphor bewirken die Isopropylgruppen 
eine stärkere σ-Donor-Fähigkeit. Die damit verbundene erhöhte Elektronendichte am 
Cobaltzentrum verhindert eine weitere Anlagerung eines Trimethylphosphanliganden unter 
Erhöhung der Koordinationszahl. Ein sterischer Effekt für das Ausbleiben einer Addition 
eines weiteren Äquivalents Trimethylphosphan ist eher unwahrscheinlich, da sich Isopropyl- 
und Diphenylgruppen in ihrem sterischen Anspruch ähneln. 
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2.2.6 Darstellung der 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-bis-
(trimethylphosphan)nickel(II)-Komplexe 7 und 8  
 
Die Untersuchungen zur Synthese der quadratisch planaren Nickelkomplexe 3 – 6 legten 
nahe, daß höher koordinierte, d. h. trigonal bipyramidal umgebene Methyl-[N,P]-Chelatnickel-
Komplexe (18 Valenzelektronen) in Lösung existieren. Daher sollte versucht werden, diese in 
Substanz zu isolieren.    
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Setzt man die deprotonierten [N,P]-Chelatliganden in Ether mit NiClMeL2 nach Gl. 2.5 um 
erhält man tiefrote Lösungen. Aus trimethylphosphanhaltigem Pentan kristallisieren 
dunkelrote Rhomben von Verbindung 7 und 8 in Ausbeuten von 67 % bzw. 54 %. Gegenüber 
den quadratisch planaren Komplexen 4 – 6 zeichnen sich diese durch eine besonders gute 
Löslichkeit in Pentan aus.  
 
N
P
Ni
Ph Ph
Me
L
L
R
N
P
Ph Ph
R
H NiClMeL2
- LiCl
(2.5)
R = Me      7
R = H        8 
+ MeLi
 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Auffälligstes Merkmal in den IR-Spektren der beiden Verbindungen 7 und 8 ist die Intensität 
der Rocking-Schwingungsbande die gegenüber den phosphanärmeren quadratisch planaren 
Komplexen 4 – 6 deutlich intensiver ist. Daneben findet sich für 8 die N-H-Valenz-
schwingungsbande bei 3325 cm-1. Die Valenzschwingungen der am Stickstoffatom 
koordinierten Methylgruppe für 7 finden sich bei 2771 cm-1. Die Ni-Me-
Deformationsschwingung wird der Bande zwischen 1600 – 1163 cm-1 zugeordnet. Daneben 
finden sich weitere Banden, die vom aromatischen System und dem 
Trimethylphosphanliganden erwartet werden.  
Das 1H-NMR-Spektrum von 8 gibt Aufschluß über die Koordinationssphäre des Nickels und 
bestätigt mit Intensitäten von 3:18:1:14 für die Ni-Me-Gruppe, die beiden Phosphane, das 
Aminproton und die aromatischen Protonen die vorgeschlagenen Zusammensetzung. 
Ein 31P-NMR-Tieftemperaturspektrum von 7 zeigt ein Dublett bei -16 ppm für die beiden 
Trimethylphosphanliganden und ein Triplett bei 23 ppm für den Chelatphosphor mit der 
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Kopplungskonstante 2J(PP) = 192 Hz. Die Kopplungskonstante bewegt sich damit in einem 
Bereich, der für P-Co-P-Winkel = 120° erwartet wird.  
Allerdings zeigt 8 eine so starke Liganddynamik, daß beim Abkühlen der Probe die 
erwarteten Multiplizitäten nicht aufgelöst werden. Statt dessen beobachtet man eine 
Verschiebung der Phosphorresonanzen beim Abkühlen von 38 ppm nach 27 ppm für den 
Chelatphosphor und von –34 ppm nach –26 ppm für die beiden Trimethylphosphanliganden. 
Beide Resonanzlagen nähern sich somit denen an, die zuvor bei 7 gefunden wurden.  
Zusätzlich werden Resonanzen sichtbar, die auf die im Gleichgewicht gebildeten quadratisch 
planaren Komplexe schließen lassen. 
 
2.2.7 Molekülstruktur von 7 
 
Zur Bestätigung der analytischen und spektroskopischen Befunde wurde von der Verbindung 
7 am hiesigen Institut eine Röntgenstrukturanalyse angefertigt. Zur Lösung der Struktur 
wurde ein Einkristall (aus Pentan) mit den Abmessungen (0,41 x 0,30 x 0,18 mm3) in einen 
Markröhrchen unter Argon versiegelt. Die Lösung der Struktur gelang im monoklinen 
Kristallsystem in der Raumgruppe P 21/c mit einen R1-Wert = 0,0389. Dabei wurden die 
Atome C, N, P und Co anisotrop verfeinert und die H-Atome mit isotropen Temperaturfaktor 
auf idealisierten Positionen fixiert. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel finden sich in 
den folgenden Tab. 2.4 – 2.5. Genauere Angaben zur Datensammlung und Strukturlösung 
sowie Auslenkungsparameter und Atomkoordinaten sind in den Tabellen 7.2.1 – 7.2.4 im 
Anhang aufgeführt. Die Abb. 2.3 zeigt die Molekülstruktur von 7. 
 
C23
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C15
C17
C14
C21
C22
P2
C18
C20
C13
Ni1
P1
C12
C7
C11
N1
C2
C19
P3
C26
C25C1
C3
C10
C8
C6
C4
C5
C9
C24
Abb. 2.3 ORTEP-Darstellung von 7 
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Abstand [pm] Abstand [pm] 
Ni(1)-C(20) 199,6(6) Ni(1)-N(1) 197,4(4) 
Ni(1)-P(1) 220,2(2) N(1)-C(19) 145,2(6) 
Ni(1)-P(2) 222,4(2) N(1)-C(1) 135,0(6) 
Ni(1)-P(3) 225,3(2) C(1)-C(2) 142,3(7) 
 
Tab. 2.4 Ausgewählte Bindungslängen von 7 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
N(1)-Ni(1)-C(20) 176,7(3) P(1)-Ni(1)-P(2) 125,90(6) 
N(1)-Ni(1)-P(3) 91,52(13) C(20)-Ni(1)-P(1) 91,1(2) 
N(1)-Ni(1)-P(2) 94,04(13) C(1)-N(1)-C(19) 116,5(4) 
N(1)-Ni(1)-P(1) 85,60(13) C(1)-N(1)-Ni(1) 120,9(3) 
P(1)-Ni(1)-P(3) 110,71(6) C(19)-N(1)-Ni(1) 122,3(3) 
 
Tab. 2.5 Ausgewählte Bindungswinkel von 7 
 
 
Die in Abb. 2.3 gezeigte ORTEP-Darstellung von 7 läßt ein trigonal bipyramidal umgebenes 
Nickelzentralatom erkennen, das von drei Phosphor-, einem Stickstoff- und einem 
Kohlenstoffatom umgeben ist. Die Phosphoratome nehmen die äquatorialen, das Stickstoff- 
und das Kohlenstoffatom die axialen Positionen ein. Der Winkel für die Hauptachse N(1)-
Ni(1)-C(20) beträgt 176,7(3) ° und weicht somit nur geringfügig vom idealen  Wert ab. Die 
einzelnen Winkel in der äquatorialen Ebene für P(1)-Ni(1)-P(3), P(1)-Ni(1)-P(2) und P(2)-
Ni(1)-P(3) betragen 110,71(6)°, 125,90(6)° und 123,36(7)° und ergeben somit eine 
Winkelsumme von 360°. Auffällig weit ist allerdings der Winkel P(1)-Ni(1)-P(2) mit 125,90°, 
der vom sterischen anspruchsvollen Diphenylphosphanylchelatliganden erzwungen wird. Die 
Winkelsumme im nahezu planaren Metallacyclus beträgt 539,7° und entspricht der eines 
regulären Fünfecks von 540°, so daß von einer spannungsfreien Ringkonformation und 
damit vergleichsweise hohen Stabilität des Chelatsystems ausgegangen werden kann. 
Die Ni-P-Abstände liegen im Bereich von 220 – 225 pm und weisen damit fast identische 
Werte auf, wie sie bereits bei dem isoelektronischen [O,P]-Chelatnickel-Komplex gefunden 
wurden. Der Ni(1)-C(1)-Abstand liegt mit 199,6(6) pm und der Ni(1)-N(1)-Abstand mit 
197,4(4) pm im Bereich literaturbekannter Abstände.[45] 
Bei genauer Betrachtung des Stickstoffatoms fällt auf, daß dieser fast trigonal planar von den 
Atomen Ni(1), C(19) und C(1) umgeben ist, was auf eine mögliche π-Donorfunktion am 
Stickstoff deutet. Von Hillhouse wird von solchen Nitrenartigen Komplexen berichtet, die 
einen Ni-N-Abstand von 170 pm aufweisen.[50]  
Die folgende Tabelle 2.6 stellt einen strukturellen Vergleich ausgewählter Bindungslängen 
und –winkel zwischen der von Dal[18] synthetisierten [O,P]-Chelatverbindung und der 
isoelektronischen Verbindung 7 dar.  
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X = O nach Dal[17] 
 
 
 
 
 
X = N-(Me)      7 
Bindungsabstände in [pm] 
Ni-C(1) 198,1(5) 199,6(6) 
Ni-P(1) 219,1(2) 220,2(2) 
Ni-P(2) 224,5(2) 225,3(2) 
Ni-P(3) 222,4(2) 222,4(2) 
Ni-X 198,4(3) 197,4(4) 
Bindungswinkel in [°] 
X-Ni-C(1) 177,7(2) 176,7(3) 
X-Ni-P(1) 86,35(10) 85,60(13) 
P(1)-Ni-P(3) 125,16(6) 125,90(6) 
P(1)-Ni-P(2) 114,02(6) 110,71(6) 
P(3)-Ni-P(2) 120,71(7) 123,36(7) 
Winkelsumme Σ (5-Ring) 538,8° 539,7° 
X
P
Ni
Ph Ph
P(2)Me3
P(3)Me3
C(1)H3(1)
X
P
Ni
Ph Ph
P(2)Me3
P(3)Me3
C(1)H3(1)
 
Tab. 2.6 Ausgewählte Bindungslängen und -winkel von 7 und der isoelektronischen [O,P]-
Chelatnickelverbindung 
 
Der Ni-C-Abstand ist mit 199,6 pm um 1,5 pm länger als in der von Dal synthetisierten 
isoelektronischen Verbindung, was sich auf den stärkeren trans-Einfluß des N-
Donorliganden gegenüber dem O-Donorliganden zurückzuführen läßt.  
Während die Ni-P-Abstände bis auf wenige zehntel Grad übereinstimmen, bestehen in den 
PPh-Ni-PMe-Winkeln geringe Abweichungen, wobei der etwas weitere Winkel P(1)-Ni-P(2) = 
110,71(6)° auf den Methylsubstituenten am Stickstoffdonor zurückzuführen ist. 
Die Beißwinkel X-Ni-P(1) zeigen mit 86,35(10)° und 85,66(13)° ebenfalls nur geringfügige 
Abweichungen, und die Innenwinkelsumme spricht in beiden Fällen für eine spannungsfreie 
Koordination.  
 
Diskussion 
 
Unter analogen Reaktionsbedingungen, die zur Isolierung der quadratisch planaren 
Nickel(II)-Komplexe führten, erhält man durch Aufarbeitung mit phosphanhaltigem 
Lösungsmittel die tiefroten Komplexe 7 und 8 mit trigonal bipyramidal koordiniertem Nickel. 
Im Vakuum werden diese Substanzen leicht in die quadratisch planaren Komplexe 3 und 4 
umgewandelt.  
Die ausgeprägte Liganddynamik wird besonders in den 31P-NMR-Spektren deutlich und ist 
als Hinweis auf eine Liganddissoziation und den Wechsel zwischen quadratisch planarer und 
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trigonal bipyramidaler Koordinationsgeometrie zu sehen. Die spektroskopischen Daten sind 
mit der Röntgenstrukturanalyse von 7 im Einklang. 
 
2.2.8 Fazit 
  
Die neu dargestellten quadratisch planaren Komplexe 3 - 6 zeigen im Gegensatz zu den 
isoelektronischen Phosphanylphenolato-Nickelkomplexen ein ausgeprägtes dynamisches 
Verhalten hinsichtlich ihrer  cis- trans-Isomerie, die stark abhängig von der 
Lösungsmittelpolarität ist.  
Bei den Komplexen 3 - 5 führt ein weiteres Äquivalent Trimethylphosphan mit der Ausnahme 
von 6 zur Ausbildung der trigonal bipyramidalen Komplexe 7 und 8. Die Methylgruppe am 
Nickel befindet sich ausschließlich trans zum Stickstoffdonor. Dies wird verständlich, wenn 
man die Ligandanordnung der quadratisch planaren Ausgangskomplexe betrachtet. Im cis-
Isomeren müßte nach dem Eintritt eines weiteren Trimethylphosphanliganden ein 
Platzwechsel der Methylgruppe stattfinden, nicht aber im trans-Isomeren.  
Die Mobilität der Trimethylphosphanliganden erlaubt allerdings nur einen Dissoziationsschritt 
und führt nicht zu einer trimethylphosphanfreien Spezies (Gl. 2.6), wie sie von Hetche[51] 
durch Dimerenbildung stabilisiert werden konnte.   
 
N
P
Ni
Ph Ph
Me
L
L
R
N
P
Ni
Ph Ph
R
L
Me
N
P
Ni
Ph Ph
R
Me
- L - L
= freie Koordinationsstelle
(2.6)
+ L + L
R = H, Me, SiMe3 
 
Das Dissoziationsprodukt mit 14-Valenzelektronen und freier Koordinationsstelle (Gl 2.6) 
konnte experimentell nicht nachgewiesen werden, bleibt aber aufgrund des dynamischen 
Verhaltens eine mögliche Zwischenstufe. 
  
 
2.3 Synthesen von 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamidocobalt-
Komplexen in den Oxidationsstufen +(I) bis +(III)  
 
2.3.1 Darstellung der 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamidocobalt(I)-Komplexe  
9 - 11 
 
Nachdem das Reaktionsverhalten des Prächelatsystems mit Nickel(II)-Komplexen in 
Abschnitt 2.2 untersucht wurde, erschien es aussichtsreich, die Untersuchungen auf 
trimethylphosphangestützte Cobalt-Komplexe auszudehnen. Bisherige Untersuchungen an 
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Anilinderivaten ohne chelatisierenden Phosphorligand lieferten Koordinationspolymere 
unbekannter Zusammensetzung (siehe Einführung).  
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zu einer Lösung von CoMeL4 in Diethylether werden 2-(Diphenylphosphanyl)anilin bzw. 2-
(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin nach Gl. 2.7 gegeben. Man beobachtet neben einer 
Gasentwicklung eine Farbvertiefung der orangebraunen Reaktionsmischung.  
N
P
Co
Ph Ph
L
L
L
R
N
P
Co
Ph Ph
L
L
R
N
P
Ph Ph
R
H
+ CoMeL4
- CH4, - L
- L+ L
R = H      9
R = Me   10
R = Me   11
(2.7)
 
Man isoliert 9 in Form schwarzer Kristalle mit einem Zersetzungspunkt von 118 °C in einer 
Ausbeute von 82 %. Dagegen wird 10 in Form eines wachsartigen Feststoffes in nur 35 % 
Ausbeute isoliert, da aus gängigen Lösungsmitteln nicht kristallisiert werden kann und im 
starken Vakuum ein tetraedrisch koordinierter Cobalt(I)-Komplex 11 (d8-high-spin) gebildet 
wird, der sich NMR-spektroskopischen Untersuchungen entzieht und sich zudem als extrem 
luftempfindlich erweist.  
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die Verbindungen 9 und 10 zeigen ähnliche IR-Spektren. Nur für 9 wird bei 3331 cm-1  eine 
schwache Bande der N-H-Valenzschwingung zugeordnet. 
Der wesentlichste Unterschied zwischen den trigonal bipyramidal bzw. tetraedrisch 
koordinierten Komplexen ist an den Banden des Trimethylphosphans zu erkennen, die bei 
letzterer (11) deutlich weniger Intensiv ausfällt.  
Im 1H-NMR-Spektrum von 9 registriert man zwei Signalsätze der Phosphanliganden. Einen 
für den axialen und einen weiteren für die beiden äquatorialen Trimethylphosphanliganden. 
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Bei 10 läßt eine Verbreiterung aller Linien auf ein paramagnetisches Nebenprodukt 
schließen. Die weiteren Resonanzen des koordinierten Liganden befinden sich bei 
erwarteten Werten.   
Charakteristisch für fünfgliedrige Metallacyclen sind die 31P-NMR-Spektren, die jeweils drei 
breite Phosphorresonanzen für die anisochronen Phosphorkerne aufweisen und erst durch 
Abkühlen der Substanzproben die einzelnen Multiplizitäten sichtbar werden lassen (siehe 
Abb. 2.4). Man findet die Resonanz des Chelatphosphors bei 52 ppm in Form eines Dublett 
von Tripletts mit den Kopplungskonstanten 2J(PPhPeq) = 99 Hz und 2J(PPhPax) = 61 Hz. Der 
Chelatphosphor erfährt somit eine Tieffeldverschiebung von ca. 70 ppm gegenüber der 
Prächelat-Verbindung. Der axiale Trimethylphosphanligand zeigt sich bei 28 ppm in Form 
eines doppelten Dubletts mit 2J(PaxPeq) = 61 Hz und 2J(PaxPPh) = 61 Hz. Die beiden 
äquatorialen Phosphanliganden bei -7 ppm treten ebenfalls in Form eines doppelten Dubletts 
in Resonanz, mit  den Kopplungskonstanten 2J(PeqPPh) = 99 Hz und 2J(PeqPax) = 61 Hz. 
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Abb. 2.4 31P-NMR-Spektrum von 9 bei 233 K 
 
 
Die durch den Paramagnetismus verursachte Linienverbreiterung in den 
Resonanzexperimenten mit 11  (d8-high-spin) läßt keine Auswertung zu. Die magnetische 
Messung für 11 ergibt µeff = 2,97 µB was sich zwanglos in literaturbekannte Werte für 
tetraedrisch koordinierte Cobalt(I)-Komplexe einfügt. 
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2.3.2 Molekülstruktur von 11 
 
Einkristalle von 11 waren für die Röntgenbeugung geeignet, und Abb. 2.5 zeigt die ORTEP-
Darstellung der Molekülstruktur und die Atomnummerierung.  
Die Strukturbestimmung erfolgte an einem dunkelbraunen, stäbchenförmigen Kristall (0,44 
mm x 0,40 x 0,36 mm), welcher unter Argon in einem Markröhrchen fixiert und 
eingeschmolzen wurde. Die Lösung der Struktur gelang in der Raumgruppe P21/c im 
monoklinen Kristallsystem. Die Atome Co, P, N und C wurden anisotrop verfeinert, die H-
Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktor auf berechneten, idealisierten Positionen 
fixiert. Ausgewählte Bindungswinkel und Bindungsabstände finden sich in den folgenden 
Tabellen 2.7 und 2.8, alle weiteren Meßdaten wie Temperaturfaktoren, und Atomkoordinaten 
sind im Anhang aufgeführt. 
 
Abb. 2.5 ORTEP-Darstellung von 11 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-N(1) 192,6(2) P(1)-C(11) 181,5(3) 
Co(1)-P(2) 222,43(10) N(1)-C(16) 136,3(4) 
Co(1)-P(1) 223,74(9) N(1)-C(1) 146,1(4) 
Co(1)-P(3) 224,73(12) C(11)-C(16) 142,6(4) 
 
Tab. 2.7  Ausgewählte Bindungslängen von 11 
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Winkel [°] Winkel [°] 
N(1)-Co(1)-P(2) 128,00(9) P(1)-Co(1)-P(3) 107,87(4) 
N(1)-Co(1)-P(1) 86,34(8) C(11)-P(1)-Co(1) 98,72(9) 
P(2)-Co(1)-P(1) 108,58(4) C(16)-C(11)-P(1) 114,4(2) 
N(1)-Co(1)-P(3) 118,97(9) N(1)-C(16)-C(11) 118,2(2) 
P(2)-Co(1)-P(3) 103,64(4) C(16)-N(1)-Co(1) 122,24(18) 
 
Tab. 2.8 Ausgewählte Bindungswinkel von 7 
 
Das Cobaltzentrum ist verzerrt tetraedrisch von zwei Phosphoratomen der 
Trimethylphosphanliganden umgeben, sowie von dem Stickstoffatom des anionischen N-
Methylamido-Ligandteil und dem Phosphoratom des Diphenylphosphanylliganden. Die 
tetraedrische Koordination wird besonders durch die Bindungswinkel für P(1)-Co(1)-P(3) = 
107,87(4) und P(2)-Co(1)-P(1) = 108,58(4) dokumentiert, neben den etwas stärker 
abweichenden Bindungswinkeln für eine ideale Tetraedergeometrie von 109° für N(1)-Co(1)-
P(1) und N(1)-Co(1)-P(2) mit jeweils 86,34(8)° und 128,00(9)°. Der Chelat-Beißwinkel von 
82,64(7)° ist am unteren Ende der Werte von Fünfring-Systemen anzusiedeln. Die 
Winkelsumme im Chelatfünfring (539,9°) ist annähernd ideal und läßt auf eine 
spannungsarme Koordination im Chelatfünfring schließen.  
Die Co-P-Bindungsabstände liegen mit 222 – 224 pm in der für Cobalt(I)-Verbindungen 
erwarteten Größenordnung.[52] Auch der Co-N-Abstand liegt mit 192,6(2) pm im Bereich 
literaturbekannter Werte.[21] Bemerkenswert sind auch hier die Bindungswinkel am 
Stickstoffatom, die mit einer Winkelsumme von 359,9° bei normalen  Co-N-Bindungsabstand 
dem Befund entsprechen, der schon bei den Nickelkomplexen diskutiert wurde (Abschnitt 
2.2.7). 
 
Eine alternative Reaktionsdurchführung nach Gl. 2.8 mit CoL4 oder CoHL4 als 
Ausgangskomplexen lieferte ebenfalls die Komplexe 9 und 10, allerdings in Ausbeuten unter 
10 %.  
 
N
P
Co
Ph Ph
L
L
L
R
N
P
Ph Ph
R
H
+ CoL4 (2.8)
R = H     9
R = Me  10
- L, - H2
 
Diskussion 
 
2-(Diphenylphosphanyl)anilin- bzw. N-Methylanilin reagieren unter Methan Eliminierung zu 
trigonal bipyramidal koordinierten Cobalt(I)-Komplexen (d8-low-spin), die im Vakuum sehr 
leicht einen Trimethylphosphanligand abgeben, und in tetraedrisch koordinierte Cobalt(I)-
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Komplexe (d8-high-spin) übergehen. Die Trimethylphosphanabgabe ist reversibel und stellt 
mit Trimethylphosphan die trigonal bipyramidal koordinierten Komplexe wieder her. Bei den 
isoelektronischen [O,P]-Chelatcobalt-Komplexen wird keine so ausgeprägte Ligand-
dissoziation beobachtet.  
 
 
 
2.3.3 Darstellung der Chloro(2-diphenylphosphanylanilin- bzw. N-
methylanilin)bis(trimethylphosphan)cobalt(I)-Komplexe 12 und 13 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Vereinigt man Lösungen von CoClL3 und dem entsprechenden [N,P]-Chelatliganden in THF 
nach Gl. 2.9, so beobachtet man einen raschen Farbumschlag von blau nach grün. Man 
erhält einen pulvrigen, grünen Rückstand, der fast unlöslich in Pentan ist und sich nur mäßig 
in Ether löst, gut dagegen in THF. Aus Diethylether kristallisiert 12 in Form grüner Prismen, 
13 in Form quadratischer Plättchen. Die Ausbeuten liegen bei 65 % bzw. 77 %. 
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R = H      12
R = Me    13
R = H      9
R = Me   10
 
 
 
Ein alternativer Reaktionsweg kann durch Umsetzung von 9 und 10 mit etherischer 
Salzsäure erreicht werden, allerdings nur in Ausbeuten von 22 – 34 %. Dieser 
Reaktionsschritt kann durch Hinzufügen moläquivalenter Mengen Trimethylphosphan und 
Methyllithium wieder umgekehrt werden. 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 12 findet sich die symmetrische und asymmetrische N-H-
Valenzschwingungsbande bei 3404 cm-1 und 3318 cm-1. 13 zeigt dagegen wie erwartet nur 
eine N-H-Valenzschwingungsbande bei 3332 cm-1, die gegenüber der metallfreien [N,P]-
Prächelat-Verbindung um bis zu 30 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist und auf 
eine intermolekulare Wasserstoffbrückenbindung mit dem Halogenidliganden deutet. 
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Weiterhin treten die Absorptionen des Chelatliganden und des koordinierten 
Trimethylphosphan auf. 
Der durch das Cobalt (d8-high-spin)-Zentrum verursachte Paramagnetismus in 12 und 13 
zeigt sich bei Resonanzexperimenten durch das Auftreten verbreiterter und verschobener 
Signale, die eine sichere Auswertung nicht zulassen. 
Suszeptibilitätsmessungen ergänzen die Elementaranalysen, die gut mit den in Gl. 2.9 
gemachten Strukturvorschlägen übereinstimmen. Die magnetischen Momente werden für 12 
mit 3,29 µB und für 13 mit 3,25 µB bestimmt. Die Werte liegen im Bereich tetraedrischer 
Cobalt(I)-Verbindungen.[53,54] 
 
 
2.3.4 Umsetzung von [N,P]-Cobalt(I)-Chelatkomplexen mit Kohlenmonoxid 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Monosubstitution  wird erreicht, indem man 9 bzw. 10 in Diethylether bei Raumtemperatur 
unter ein 1 bar Kohlenmonoxid eine Stunde lang rührt (Gl. 2.10).  
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R = H      14
R = Me    15
R = H      9
R = Me   10
 
Die Entstehung dieser Verbindung wird durch die Bildung einer orangeroten Lösung 
angezeigt.  Aus Pentan werden die Komplexe 14 und 15 in Ausbeuten von 75 % bzw.  91 % 
als dunkelrote Stäbchen erhalten.    
 
Spektroskopische Untersuchungen  
 
Bereits im Infrarotspektrum läßt sich die Koordination eines terminalen CO-Liganden durch 
die sehr starke C=O-Valenzschwingungsbande bei 1887 bzw. 1906 cm-1 erkennen, die für 
terminale Carbonylliganden charakteristisch ist.[16] Daneben erkennt man bei Verbindung 14 
die (N-H)-Valenzschwingungsbande, sowie für beide Verbindungen weitere Banden des 
organischen Liganden und des Trimethylphosphans.  
Im NMR-Experiment mit 14 oder 15 sind die Protonen der zwei Trimethylphosphanliganden 
als verbreiterte Singulettsignale bei 1,15 ppm zu erkennen, während vier einzelne Protonen 
des Chelatliganden zwischen 5,93 – 7,06 ppm gefunden werden. Multipletts bei 7,25 – 7,31 
ppm und 7,52 – 7,61 ppm entsprechen den restlichen aromatischen Protonen.  
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Bis auf die dem Stickstoff benachbarten aromatischen Kohlenstoffresonanzen und das 
Kohlenstoffatom des Carbonylliganden werden alle weiteren Signale im 13C-NMR-Spektrum 
detektiert. 
Das 31P-NMR-Spektrum bestätigt die erwartete Konfiguration mit axial ständigen 
Carbonylliganden. Man erkennt zwei Dubletts bei ca. 5 ppm in Form eines Dubletts für die 
beiden Trimethylphosphanliganden und bei ca. 63 ppm den Chelatphosphor in Form eines 
Tripletts mit identischer Kopplungskonstante 2J(PP) = 97 Hz.  
 
 
2.3.5 Molekülstruktur von 14 
 
Ein roter glänzender Einkristall (0,44 mm x 0,30 mm x 0,26 mm) der Cobalt(I)-Verbindung 14 
wurde unter Argon in einem Markröhrchen eingeschlossen. Die Strukturlösung gelang in der 
Raumgruppe P21 im monoklinen Kristallsystem mit Direkten- und Fourier-Methoden. Die 
Atome C, O, N, P und Co wurden anisotrop verfeinert, die H-Atome auf idealisierten 
Positionen mit isotropen Auslenkungsparametern fixiert. Genauere Angaben zur 
Datensammlung und Strukturlösung finden sich im Anhang in den Tabellen 7.4.1 – 7.4.4. 
Ausgewählte Bindungslängen und –winkel finden sich in den folgenden Tabellen 2.9 und 
2.10. In Abb. 2.6 ist die Molekülstruktur von 14 dargestellt. 
 
C10
C11
C9
C20
C12
C6
C5
C7
C8
C4 C13
C21
C2
P6
C3
C22N2
P4
Co2
C15
C14
C16
C1
C24
P5
O2
C19
C25
C17
C18
C23
 
Abb. 2.6 ORTEP-Darstellung von 14 
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Abstand [pm] Abstand [pm] 
C(1)-O(2) 115,7(15) P(5)-Co(2) 218,4(3) 
C(1)-Co(2) 175,4(14) P(6)-Co(2) 219,4(3) 
N(2)-Co(2) 190,7(9) C(2)-N(2) 136,0(14) 
P(4)-Co(2) 221,0(3) C(2)-C(3) 141,1(15) 
 
Tab. 2.9 Ausgewählte Bindungslängen von 14 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
Co(2)-C(1)-O(2) 176,9(11) P(5)-Co(2)-P(4) 122,98(12) 
C(1)-Co(2)-N(2) 176,9(5) P(6)-Co(2)-P(4) 112,31(12) 
N(2)-Co(2)-P(4) 84,3(3) C(2)-N(2)-Co(2) 122,6(8) 
N(2)-Co(2)-P(5) 86,1(3) C(3)-P(4)-Co(2) 100,6(4) 
N(2)-Co(2)-P(6) 88,2(3) C(2)-C(3)-P(4) 111,6(8) 
 
Tab. 2.10 Ausgewählte Bindungswinkel von 14 
 
Die Molekülstruktur in Abb. 2.6 zeigt eine trigonal bipyramidale Anordnung der Donoratome 
um das Cobaltatom. Hierbei nehmen der anionische Stickstoffdonor und der Carbonylligand 
die axialen Positionen ein, während die P-Atome die äquatorialen Positionen besetzen. Die 
Co-P-Abstände liegen im Bereich von 221 – 218 pm. Der N-Co-Abstand ist mit 190,7(9) pm 
um ca. 2 pm kürzer als in 11 was auf den in trans-Position befindlichen Carbonylliganden 
zurückzuführen ist. Der Abstand Co(2)-C(1) ist mit 175,4(14) pm im Vergleich zu dem 
isoelektronischen [O,P]-Chelatkomplexen um ca. 7,4 pm länger, aber durchaus noch im 
Bereich literaturbekannter Werte.  
Die Winkel in der trigonalen Ebene für P(5)-Co(1)-P(4), P(5)-Co(1)-P(6) und P(6)-Co(1)-P(4) 
betragen 122,98(12)°, 123,39(14)° und 112,31(12)°. Obwohl sich der zuletzt genante Winkel 
in der trigonalen Ebene stark von den beiden anderen unterscheidet, was auf die 
Phenylgruppe an P(4) zurückzuführen ist, so ergibt sich eine fast ideale Winkelsumme von 
358,7°. Die Achse C(1)-Co(2)-N(2) weicht mit 176,9(5)° nur geringfügig von der 
Flächennormalen ab.  
Der Chelatring hat eine Winkelsumme von 537,9°, welche einen spannungsfreien und 
stabilen Chelatfünfring nahe legt. Insbesondere die durch 31P-NMR-Spektroskopie in Lösung 
ermittelte Koordinationsgeometrie mit axialen Carbonylliganden kann durch die 
Röntgenstrukturanalyse bestätigt werden. 
Ein Vergleich mit der isoelektronischen [O,P]-Chelatcobaltverbindung die von Brand 
dargestellt wurde, zeigt große Übereinstimmung in Bindungslängen und Bindungswinkeln.[16]  
 
Diskussion 
 
Unter milden Bedingungen führt die Reaktion von 9 und 10 mit Kohlenmonoxid in guten bis 
sehr guten Ausbeuten zur stereoselektiven Verdrängung eines axialen Trimethylphosphans 
durch einen Kohlenmonoxidliganden. Auf die Besetzung einer äquatorialen Position durch 
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den CO-Liganden oder ein Einschub von Kohlenmonoxid in die Co-N-Bindung unter 
Ringerweiterung[55], was bei den schweren Homologen des Rhodiums und Iridiums[56] bereits 
beobachtet worden ist, gibt es hier keinen Hinweis.  
 
2.3.6 Reaktion mit Olefinen 
 
Von den elektronenreichen Verbindungen 9 bzw. 10 wird eine Reaktion mit Olefinen als π-
Akzeptor-Liganden erwartet.[57]  
Da für die σ-Donorbindung das HOMO und für die π-Akzeptorbindung das LUMO des Olefins 
benötigt werden, sind die Energielagen beider Grenzorbitale von entscheidender Bedeutung 
für die Stabilität der Metall-Olefin-Bindung.[58] Dabei bewirkt eine niedrige Energielage des 
HOMO eine schlechte σ-Donorfähigkeit während eine hohe Energielage des LUMO zu einer 
geringen π-Akzeptorfähigkeit des Olefins führt. Unter Einbeziehung von Substituenten-
einflüssen geht hervor, daß elektronenziehende Gruppen wie z. B. Ester- und Nitrilgruppen, 
als auch beteiligte Heteroatome in der Doppelbindung eine Koordination an 
Übergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen zu stabilisieren vermögen. Im Gegensatz 
dazu führen Olefine mit elektronenschiebenden Gruppen wie Alkylgruppen zu einer 
Destabilisierung. Ethen selbst nimmt eine Mittelstellung zwischen den beiden Möglichkeiten 
ein. 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Rührt man die Verbindungen 9 bzw. 10 in Pentan unter 1 bar Ethen, so wechselt die anfangs 
rotbraune Farbe der Reaktionsmischung im Verlauf von 30 Minuten nach rot. Nach Gl. 2.11 
wird dabei ein Trimethylphosphanligand durch Ethen substituiert. Analoge Reaktions-
bedingungen führen zu einer Koordination von Propen allerdings nur in der Reaktion mit 10, 
während mit Cyclopenten (selbst als Lösungsmittel) keine Reaktion beobachtet wird. 
Dabei ist darauf zu achten, daß im Vakuum das Olefin abgegeben und die tetraedrische 
Verbindung 11 gebildet wird. 
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R = Me     18
R = Me    16
R = H       17
(2.11)
R = H    9
R = Me 10
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Die Ethenkomplexe 16 und 17 kristallisieren in Form roter Stäbchen aus Pentan in 
Ausbeuten von 62 bzw. 53 %.   
Selbst unter milden Bedingungen wird als Nebenprodukt 11 erhalten. Fast identische Kristall-
lisationsneigung aus Pentan, aber unterschiedlicher Kristallhabitus, machten ein manuelles 
Aussortieren nötig, was sich in der nur mäßigen Ausbeute von 23 % widerspiegelt.  
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die IR-Spektren der Olefinkomplexe 16 – 18 zeigen große Ähnlichkeit untereinander. Im 
Bereich von 1166 – 1168 cm-1 wird eine mittlere bis starke Bande detektiert, die vom 
koordinierten Olefinliganden hervorgerufen wird. Im Vergleich zu den Ausgangskomplexen 
hat die Intensität der ρ1-Bande, die vom Trimethylphosphanliganden hervorgerufen wird, 
abgenommen. Daneben finden sich die üblichen Absorptionen, die durch Schwingungen des 
aromatischen Systems verursacht werden. 
Im 1H-NMR-Spektrum werden für alle drei Verbindungen 16, 17 und 18 jeweils Dublett-
resonanzen für einen axialen Trimethylphosphanliganden zwischen 0,72 bis 0,84 ppm 
gefunden mit 2J(PH) = 7,2 bis 8,0 Hz und ein stärker entschirmtes Signal für einen 
äquatorialen Trimethylphosphanliganden zwischen 1,30 bis 1,32 ppm mit 2J(PH) = 3,9 bis 
6,1 Hz. Die olefinischen Protonen treten im Bereich von 1,73 bis 2,85 ppm als 
Multiplettresonanzen auf, die neben den vicinalen und geminalen 1H-1H-Koplungen, 
zusätzlich durch die Phosphorkerne aufgespalten werden.  
Das 13C-NMR-Spektrum läßt die Olefin-Kohlenstoffresonanzen im Bereich von 44 – 45 ppm 
erkennen.  
Die Linienverbreiterungen bei Raumtemperatur in den 31P-NMR-Spektren ist ein auffallendes 
Merkmal bei der trigonal bipyramidalen Ligandanordnung, da nur eine geringe 
Energieschwelle (Berry-Pseudorotation) für einen Platzwechsel zwischen axialer und 
äquatorialer Position nötig ist.[59,60] 
Durch Abkühlen wird die Pseudorotation verlangsamt bis sich die jeweiligen 
Kopplungskonstanten erkennen lassen.  
31P-NMR-Daten für die Olefinkomplexe 16 – 18 sind in Tab. 2.10 zusammengefaßt. 
 
31P-NMR, δ P [ppm], 2J(PP) [Hz] 
 δ PPh [ppm] δ Pax [ppm] δ Peq [ppm] 
 2J(PPhPeq) 2J(PPhPax) [Hz] 2J(PaxPPh) 2J(PaxPeq) [Hz] 2J(PeqPPh) 2J(PeqPax) [Hz] 
16 61 dd  24 dd  3 dd  
193 K 36     32  32     56  36     56  
17 61 dd  23 dd  3 dd  
193 K 34     30  30     52  34     52  
18 61 dd  22 dd  3 dd  
193 K 38     30  30     52  38     52  
 
Tab. 2.10 31P-NMR-Daten der Olefinkomplexe 16, 17 und 18 
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Diskussion 
 
Die Reaktion der 2-(Diphenylphosphanyl)amido-Cobalt(I)-Komplexen mit Olefinen verläuft 
anscheinend recht glatt, allerdings macht die Aufarbeitung der Olefinkomplexe große 
Schwierigkeiten, die sich in den nur mäßigen Ausbeuten widerspiegelt. Der Grund hierfür 
liegt in der Vakuumtechnik bei der Präparation. Insgesamt zeigen die elektronenreichen 
Ausgangskomplexe 9 und 10 große Übereinstimung in der Reaktivität gegenüber Ethen. Im 
Unterschied zu den isoelektronischen [O,P]-Chelatkomplexen gelang hier die Substitution 
eines Trimethylphosphanliganden durch Propen. Der Grund für das Ausbleiben der Reaktion 
mit Cyclopenten liegt möglicherweise in der räumlichen Enge am elektronisch günstigsten 
Koordinationsplatz.  
 
 
2.3.7 Oxidation mit Iodmethan 
 
Bereits seit längerem ist die glatte oxidative Substitution von Iodmethan an CoMeL4 bekannt, 
die stereospezifisch unter Ausbildung eines oktaedrischen Dimethyl-Cobalt(III)-Komplexes 
mit meridionaler Anordnung der Liganden verläuft.[61]  Daher war zu prüfen, ob mit einem 
[N,P]-Cobalt(I)-Chelatkomplex ebenfalls eine entsprechende Oxidation von Cobalt(I) (d8) 
nach Cobalt(III) (d6) unter Erhalt des Chelatrückgrates möglich ist, oder ob mit einer 
konkurrierenden Quartärisierung des Chelatphosphors gerechnet werden muß. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Man pipettiert nach Gl 2.12 zu einer rotbraunen Lösung von 10 in THF einen Überschuß 
Iodmethan bei –78 °C und läßt die Komponenten über eine Zeitraum von drei Stunden 
reagieren, wobei sich die Reaktionsmischung dunkelbraun färbt und allmählich 
Tetramethylphosphoniumiodid ausfällt. Das Entfernen der flüchtigen Bestandteile und 
anschließendes Extrahieren mit Diethylether und Kristallisieren bei – 27 °C liefert 19 in Form 
schwarzer Kristalle in einer Ausbeute von 45 %.  
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Der Großteil der im IR-Spektrum von 19 registrierten Absorptionen ist gegenüber denen von 
10 nur geringfügig verschoben und kann durch koordiniertes Trimethylphosphan und das 
intakte Chelatsystem erklärt werden. 
 
Im Kernresonanzexperiment bemerkt man den Paramagnetismus von 19, so daß es sich 
nicht um einen Cobalt-(III)-Komplex (d6-low-spin) handelt, vielmehr stützt die magnetische 
Messung mit µeff = 2,09 µB den Strukturvorschlag in Gl. 2.12., der im Rahmen 
literaturbekannter Werte bei trigonal bipyramidal koordinierten Cobalt(II)-Komplexen (d7-high-
spin) liegt.    
 
 
Diskussion 
 
Mit Iodmethan reagiert 10 zum trigonal-bipyramidal koordinierten Cobalt(II)-Komplex (d7-
high-spin) 19. In seinem Reaktionsverhalten ähnelt dieser also dem isoelektronischen  
Phosphanylphenolato-Komplex.[62]  
Durch den Mangel röntgenfähiger Kristalle konnte die Molekülstruktur nicht aufgeklärt 
werden, ebenso ließen durch den Paramagnetismus verursachten Verbreiterungen im NMR-
Experiment keine weiteren Rückschlüsse auf die Koordinationsgeometrie zu. Daher stützen 
nur Analysendaten und die Messung der Suszeptibilität den Strukturvorschlag für 19.  
 
 
2.3.8 Darstellung von Methyl-(2-diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]bis-
(trimethylphosphan)cobalt(II) (20) 
 
Im Abschnitt 2.1.1 konnte gezeigt werden, daß Methyl-tetrakis(trimethylphosphan)cobalt(I) 
unter Aktivierung des am Stickstoff befindlichen Protons des ortho-Phosphanylanilin 
Prächelatliganden unter Eliminierung von Methan zu einer Amidkoordination führt. Es sollte 
nun untersucht werden, ob bei geeigneter Reaktionsführung eine entsprechende Reaktion 
mit Dimethyl-tris(trimethylphosphan)-Cobalt(II) ebenfalls möglich ist. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Dimethyltris(trimethylphosphan)cobalt(II) und 2-Diphenylphosphanylanilin reagieren nach Gl. 
2.13 in stöchiometrischen Mengen bereits bei -78 °C zügig miteinander unter 
Gasentwicklung und Farbwechsel der etherischen Lösung nach dunkelbraun. Aus 
Pentanlösungen kristallisiert 20 in einer Ausbeute von 71 % in Form keilförmiger, schwarzer 
Kristalle die bei 117 °C unter Zersetzung schmelzen. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
 
Im Infrarotspektrum von 20 erkennt man neben den Banden von Trimethylphosphan auch 
die des koordinierten [N,P]-Chelatliganden. Weiterhin erkennt man eine schwache 
Absorption bei 1140 cm-1, die auf eine Deformationsschwingung einer Metall-ständigen 
Methylgruppe hindeutet.  
 
Der durch das Cobalt(d7)-System verursachte Paramagnetismus im Molekül zeigt sich 
bereits in den Kernresonanzexperimenten durch das Auftreten verbreiterter und 
verschobener Signale. 
 
Das magnetische Moment für 20 liegt mit 1,65 µB an der unteren Grenze, die für trigonal 
bipyramidal koordinierte Cobalt(II)-Verbindungen in der Literatur angegeben wird.[63] 
Die Elementaranalysenwerte von C, H, N und P stimmen sehr gut mit den berechneten 
Werten überein.   
 
 
 
2.3.9 Molekülstruktur von 20 
 
Da die Verbindung 20 paramagnetisch ist (17-Valenzelektronen), konnten keine Hinweise 
auf die Struktur in Lösung gewonnen werden. Daher erschien es besonders wünschenswert, 
eine Röntgenstrukturanalyse durchzuführen. Einkristalle von 20 konnten durch langsames 
Abkühlen auf 4 °C aus Pentanlösungen gewonnen werden.  
Ein schwarzer Einkristall (0,46 x 0,40 x 0,37 mm3) der Verbindung 20 wurde unter 
Argonatmosphäre in einem Markröhrchen eingeschlossen. Die Strukturlösung gelang in der 
Raumgruppe P21/n im monoklinen Kristallsystem. Dabei wurden mit Direkten- und Fourier-
Methoden die Cobalt-, Stickstoff-, Kohlenstoff- und Phosphoratome anisotrop verfeinert. Alle 
Wasserstoffatome sind auf berechneten, idealisierten Positionen fixiert. Eine 
Zusammenfassung der Angaben zur Datensammlung, Strukturlösung und der 
kristallographischen Daten finden sich in den Tabellen 7.5.1 – 7.5.5 im Anhang. Ausgewählte 
Bindungslängen und –winkel sind in den Tabellen 2.11 und 2.12 zusammengestellt. In Abb. 
2.7 ist die Molekülstruktur von 20 dargestellt. 
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Abb. 2.7 ORTEP-Darstellung von 20 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-N(1) 192,9(2) Co(1)-P(3) 228,33(8) 
Co(1)-C(1) 201,9(3) P(1)-C(11) 180,8(3) 
Co(1)-P(2) 218,58(9) N(1)-C(16) 135,1(3) 
Co(1)-P(1) 224,72(8) C(11)-C(16) 140,7(4) 
 
Tab. 2.11 Ausgewählte Bindungslängen von 20 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
N(1)-Co(1)-C(1) 84,55(12) P(2)-Co(1)-P(1) 101,30(3) 
N(1)-Co(1)-P(2) 154,60(7) N(1)-Co(1)-P(3) 102,47(7) 
C(1)-Co(1)-P(2) 85,39(10) C(1)-Co(1)-P(3) 95,89(10) 
N(1)-Co(1)-P(1) 82,64(7) P(2)-Co(1)-P(3) 101,73(3) 
C(1)-Co(1)-P(1) 162,43(10) P(1)-Co(1)-P(3) 98,57(3) 
 
Tab. 2.12 Ausgewählte Bindungswinkel von 20 
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In Abb. 2.7 ist die Molekülstruktur von 20 in Form einer ORTEP-Darstellung zu erkennen. Sie 
zeigt eine verzerrt quadratisch pyramidale Konfiguration um das Cobaltzentralatom an, in der 
die Atome P(1), P(2), C(1) und N(1) eine annähernd quadratische Ebene bilden und P(3) die 
apikale Position besetzt. Besonders auffällig an Verbindung 20 ist, daß nicht wie bei der 
Methyl-Nickel(II)-Verbindung 7, die Methylgruppe trans zu dem Stickstoffdonor N(1) 
angeordnet ist, sondern trans zum Chelatphosphor P(1). 
Die Verzerrung der trigonal bipyramidalen hin zu einer quadratisch pyramidalen 
Koordinationsgeometrie macht sich besonders stark in dem Winkel C(1)-Co(1)-P(1) mit 
162,43(10)° bemerkbar, der deutlich vom idealen Wert abweicht. Die andere vorstellbare 
Hauptachse entlang des Stickstoffdonors und Cobaltzentralatoms, wie es z. B. im fast analog 
aufgebauten Nickelkomplex 7 verwirklicht ist, weicht mit 154,50 ° für die Achse N(1)-Co(1)-
P(2) indes noch mehr vom idealen ab. Am besten wird die quadratische Pyramide durch die 
Winkel am apikalen P(3)-Atoms zu den restlichen Atomen P(1), P(2), C(1) und N(1), 
beschrieben mit Werten von 98,57°, 101,73°, 95,89° und 102,47°. 
Die starke Verzerrung der Geometrie von einer trigonal bipyramidalen hin zu einer 
quadratisch pyramidalen Koordinationsgeometrie wurde bei Cobalt(II)-Komplexen schon 
mehrmals beobachtet.[64,65] Einerseits läßt die große Lücke hinter der Verbindungsachse 
P(3)-Co(1) vermuten, daß sich dort ein Hydrid-Ligand befindet, der neben einem stark 
streuenden Cobaltatom eventuell nicht zu detektieren wäre, andererseits findet sich im IR-
Spektrum kein Hinweis im Bereich von 2700 – 1600 cm auf eine Bande, die von einer Co-H-
Valenzschwingung erwartet wird. NMR-spektroskopische Untersuchungen und magnetische 
Messungen schließen aus, daß es sich um eine Co(III)-Hydrid-Spezies handelt. 
Die Innenwinkelsumme des fünfgliedrigen Metallacyclus mit 539,9°, die fast den Idealwert 
erreicht und auf eine spannungsfreie Koordination hinweist, sowie der Beißwinkel N(1)-
Co(1)-P(1) = 82,64° weichen nur geringfügig von den Werten der Co(I)-Verbindung 11 ab. 
Der trans-Einfluß der Methylgruppe macht sich mit 224,72(8) pm für den Co(1)-P(1)-Abstand 
nur sehr schwach bemerkbar, im Gegensatz zu den beiden anderen Co-P-Abständen, die für 
Co(1)-P(2) mit 218,58(9) pm um ca. 6 pm kürzer und für Co(1)-P(3) mit 228,33(8) um ca. 4 
pm verlängert sind. Der Co(1)-N(1)-Abstand bewegt sich mit 192,9(2) pm im Bereich der Co-
N-Einfachbindungen, und auch der Co(1)-C(1)-Abstand zeigt mit 201,9(3) pm 
Übereinstimmung mit literaturbekannten Werten.[45] 
 
 
 
2.3.10 Diskussion 
 
 
Wie schon bei CoMeL4 beobachtet, reagiert CoMe2L3 mit dem Prächelatliganden unter 
Eliminierung von Methan und Ausbildung eines Amidkoordinierten Co(II)-Komplexes. Das 
Reaktionsverhalten ist damit grob analog zu dem von NiMe2L3, aber im Unterschied zu dem 
Komplex 7 ist in 20 die Methylgruppe trans zum Phosphor angeordnet. Alkylcobaltkomplexe 
in der Oxidationsstufe +(II) sind oft thermisch instabil und in Substanz isolierte Komplexe 
eher selten.  
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2.3.11 Darstellung der [N,P]-Bischelatcobalt(II)-Komplexe 21 -  24 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Die Synthese der Bischelatkomplexe 21 - 24 nach Gl. 2.14 gelingt unter analogen 
Reaktionsbedingungen wie zur Synthese von 20, allerdings mit einer veränderten 
Stöchiometrie von 2:1 für Ligand zu Cobaltkomplex. Die Komplexe 21 und 22 erweisen sich 
als thermisch sehr stabil und beginnen erst im Bereich von über 200 °C unter Zersetzung zu 
schmelzen. Mit einem weiteren Äquivalent Trimethylphosphan reagieren  21 und 22 unter 
Erweiterung der Koordinationszahl zu den trigonal bipyramidal aufgebauten Komplexen 23 
und 24.  
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R = H       21
R = Me    22
R = H       23
R = Me    24
 
Spektroskopische Untersuchungen  
 
Die durchweg paramagnetischen Verbindungen (d7-high-spin) erlauben keine NMR-
spektroskopischen Untersuchungen. Informationen über die Zusammensetzung erhält man 
aus den IR-Spektren anhand wenig intensiver Banden.  
Auffällig an den Bischelatverbindungen 21 und 22 ist das Fehlen der typischen Banden, die 
von koordiniertem Trimethylphosphan hervorgerufen werden. Für 23 und 24 ist diese Bande 
relativ intensitätsschwach.  
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Von den dunkelroten bis braunen Komplexen wurden magnetische Momente im Bereich von 
2,05 – 2,33 µB für die quadratisch planaren und 2,04 – 2,10 µB für die trigonal bipyramidalen 
Komplexe gefunden, die sich mühelos in den Bereich literaturbekannter Werte einordnen 
lassen.[66,67] Die gefundenen magnetischen Momente stehen auch im Einklang mit den von 
Brand erhaltenen Werten für die isoelektronischen Bis(phosphanphenolato)cobalt(II)-
Komplexe.[16]  
Auch hier war es besonders wünschenswert durch Röntgenbeugung an Einkristallen einen 
Aufschluß über die Koordinationsgeometrie zu erhalten. 
 
 
2.3.12 Molekülstruktur von 21 
 
Ein dunkelroter Einkristall von 21 (0,49 mm x 0,38 mm x 0,31 mm) wurde in einem 
Markröhrchen versiegelt. Die Lösung der Struktur gelang im monoklinen Kristallsystem in der 
Raumgruppe P21/a  mit Hilfe von Patterson und Fourier-Methoden. Die Atome C, N, P und 
Co wurden anisotrop verfeinert, die H-Atome auf idealisierten Positionen mit isotropen 
Auslenkungsparametern fixiert. Genauere Angaben zu ausgewählten Bindungslängen und 
Bindungswinkeln finden sich in den folgenden Tabellen 2.13 und 2.14. 
Auslenkungsparameter und Atomkoordinaten sind im Anhang in den Tabellen 7.6.1 – 7.6.4 
aufgeführt. Es ergibt sich nach einer Absorptionskorrektur mittels Psi-Scan ein R1-Wert von 
0,0657. Die Molekülstruktur und Atomnummerierung von 21 ist in Abb. 2.8 als ORTEP-
Darstellung zu sehen.  
C16
C17
C15
C18
C5
C6
C4
C14
C13
C1
C3
C2
P1
N1
C8C7
Co1
N1a
C9C12
P1a
C2a
C10
C1a
C11
Abb. 2.8 ORTEP-Darstellung von 21 
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 Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-P(1) 221,2(2) C(2)-N(1) 138,9(9) 
Co(1)-N(1) 185,8(6) C(1)-C(2) 139,8(10) 
C(1)-P(1) 179,8(8) C(1)-C(6) 137,7(10) 
 
Tab. 2.13 Ausgewählte Bindungslängen von 21 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
N(1)-Co(1)-P(1) 83,6(2) C(2)-C(1)-P(1) 111,5(6) 
C(2)-N(1)-Co(1) 124,6(5) C(1)-P(1)-Co(1) 100,8(3) 
N(1)-C(2)-C(1) 117,0(7) C(13)-P(1)-Co(1) 124,9(2) 
 
Tab. 2.14 Ausgewählte Bindungswinkel von 21 
 
Man erkennt in Abb. 2.8 um das Cobaltzentrum eine quadratische planare Anordnung von 
zueinander trans-ständigen Stickstoff- und Phosphoratomen. Das Cobalt-Zentralatom liegt in 
einem Inversionszentrum, daher betragen die Winkel P(1)-Co(1)-P(1a) bzw. N(1)-Co(1)-
N(1a) 180°. Der Beißwinkel P(1)-Co(1)-N(1) liegt mit 83,6° im Bereich ähnlicher 
Bischelatkomplexe.[68] Die Winkelsumme erreicht mit 537,5° im Fünfring fast den Idealwert. 
Der Bindungsabstand N(1)-Co(1) liegt bei 185,8 pm, während der Bindungsabstand P(1)-
Co(1) = 221,2 pm etwas gedehnt erscheint.[21] 
 
 
Diskussion 
 
In einer veränderten Stöchiometrie von Ligand zu Cobalt-Komplex (2:1), lassen sich die 
Bischelatkomplexe 21 bis 24 gewinnen.  
Ein wesentlicher Unterschied zu den isoelektronischen cis-Cobalt-[O,P]-Bischelatkomplexen 
besteht darin, daß in der Molekülstruktur von 21 trans-Konfiguration vorgefunden wird. 
Allerdings kann hier nicht ausgeschlossen werden, daß bei der Reaktion neben den trans-
Isomeren auch cis-Isomere entstehen, zumal NMR-spektroskopische Untersuchungen durch 
den Paramagnetismus wenig aussagekräftig bleiben. Immerhin sind von anderen 
phosphanylamido-Bis(chelatkomplexen) des Platins und Palladiums beide Isomere mittels 
Röntgenstrukturanalyse nachgewiesen worden.[31]  
Die trigonal bipyramidal konfigurierten Bischelatkomplexe 23 und 24 lassen sich im Vakuum 
glatt in die quadratisch planaren Bischelatkomplexe überführen. Eine alternative 
Darstellungsmethode läßt sich durch Umsetzen von Cobalt-Halogenid-Komplexen mit 
Phosphanylphenylamiden erreichen. Obwohl die Prächelatliganden seit längerem bekannt 
sind, stellen die Cobalt-Bischelatkomplexe 21 – 24, die ersten Vertreter dieses 
Verbindungstyps dar.  
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2.3.13 Darstellung der Dimethyl-2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-cobalt(III)-
Komplexe 25 und 26  
 
Die Umsetzung von CoMe3L3 mit dem [N,P]-Prächelatliganden sollte zeigen, ob eine 
Reaktion an den koordinativ abgesättigten, oktaedrisch aufgebauten Komplex eine 
Amidkoordination unter N-H-Aktivierung am Cobaltfragment zuläßt.  
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Setzt man moläquivalente Mengen an CoMe3L3 mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin bzw. N-
Methylanilin um, so kann man nach einer Reaktionszeit von 16 Stunden die Edukte 
quantitativ zurückgewinnen. Eine Verlängerung der Reaktionszeit auf bis zu 8 Tage kann auf 
diesem Weg nicht das gewünschte Produkt liefern. 
 
N
P
Co
Ph Ph
R
Me
Me
L
L
N
P
Ph Ph
R
H
- CH4, - L
+ CoMe3L3
MeLi + CoClMe2L3
- LiCl R = Me    25
R = H      26
(2.15)
 
Läßt man hingegen zuerst eine Lösung von 2-(Diphenylphosphanyl)anilin- bzw. N-
Methylanilin mit Methyllithium reagieren und anschließend die Reaktionsmischung mit 
CoClMe2L3 zufließen, dann erhält man nach Gl. 2.15, 25 und 26 in einer Ausbeute von 59 % 
bzw. 65 %. Dabei ist darauf zu achten, daß man als Solvens nicht THF verwendet, da dieses 
die reduktive Eliminierung zu Verbindung 20 begünstigt. Die Verbindungen 25 und 26 sind im 
Unterschied zu den bereits vorgestellten Co(I)-Verbindungen in Diethylether ungewöhnlich 
gut löslich. 
Die Verbindungen kristallisieren aus Pentan in Form orangegelber Stäbchen mit einem 
Schmelzpunkt von 85 °C und 89 °C.  
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die Koordination des 2-(Diphenylphosphanyl)anilin-Liganden läßt sich bereits im IR-
Spektrum gut erkennen. So zeigt sich für Verbindung 26 bei 3338 cm-1 die N-H-
Valenzschwingungsbande und für 25 die nach kleineren Wellenzahlen verschobene 
Valenzschwingungen der am Stickstoffdonor befindlichen Methylgruppe im Bereich von 2778 
cm-1, die charakteristisch für alle N-Methyl-Verbindungen ist. Weiterhin erkennt man bei 1586 
cm-1 mittelstarke Banden (ν C=C) die von Doppelbindungen des aromatischen Systems 
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herrühren. Weitere charakteristische Banden von geringer bis mittlerer Intensität sind bei 
1191 – 1156 cm-1 zu finden, die den CoCH3-Gruppen zuzuordnen sind. Daneben treten 
weitere Banden des organischen Liganden und des Trimethylphosphans auf, wobei letztere, 
wie für Co(III)-Verbindungen üblich, nach höheren Wellenzahlen verschoben sind.  
Im 1H-NMR Spektrum der Verbindungen 25 und 26 zeigen die Protonen des 
Trimethylphosphans ein breites Singulett bei ca. 0,84 bzw. 0,64 ppm. Die zwei 
unterschiedlichen Methylgruppen in 25 treten bei -0,60 ppm in Form eines Quartetts auf, 
während sich für 26 keine Feinstruktur auflösen läßt. 
Das Verhältnis von Aromaten- zu Phosphansignalen bestätigt in beiden Fällen die 
Koordination von zwei P(CH3)3-Gruppen. 
Mit der 31P-NMR-Spektroskopie lassen sich weitere Aussagen über die Anordnung der 
Liganden in der oktaedrischen Koordinationsgeometrie treffen. 
Bei Raumtemperatur erscheinen die Resonanzen der direkt an das Metall gebundenen 31P-
Kerne täuschend einfach. Erst bei -80 °C wird die Liganddynamik so stark herabgesetzt, daß 
die jeweiligen Phosphorkerne die entsprechenden Multiplizitäten erkennen lassen. So zeigt 
allerdings nur Verbindung 25 die entsprechenden Multiplizitäten, die sich für 26 nur 
ansatzweise erkennen lassen. Im 31P-NMR-Spektrum werden zwei unterschiedliche Lagen 
für die Phosphorkerne im Verhältnis (1:2) gefunden: für den Chelatphosphor bei 40 ppm ein 
Triplett mit einer Kopplungskonstante 2J(PP) mit 35 Hz und eine weitere Resonanz von zwei 
trans-ständigen Trimethylphosphanliganden in Form eines Dubletts, ebenfalls mit einer 
Kopplungskonstante von 35 Hz.  
Mehrmaliges Umkristallisieren aus Pentan liefert schwarze Kristalle, die IR-spektroskopisch 
identisch sind mit 20.   
 
 
Diskussion 
 
Während Methyltetrakis(trimethylphosphan)cobalt(I) und Dimethyltris(trimethylphosphan)-
cobalt(II) unter Methan-Eliminierung mit den entsprechenden [N,P]-Chelatliganden nach Gl. 
2.7 und 2.13 reagieren, ist eine Reaktion mit Trimethyltris(trimethyl-phosphan)cobalt(III) bei 
Reaktionszeiten bis zu einer Woche nicht zu beobachten.  
Das Ausbleiben der Reaktion von CoMe3L3 mit den [N,P]-Chelatliganden erscheint nicht 
ganz unerwartet, wenn man bedenkt, daß der postulierte Reaktionsweg über eine oxidative 
Addition der N-H-Bindung an das Cobaltfragment durch eine Cobalt(V)-Spezies verlaufen 
müßte, die bis heute unbekannt sind (Gl. 2.16). 
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Cobalt(V)-Spezies
(2.16)
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Die Verbindungen 25  und 26 sind thermisch nicht beständig. Mehrmaliges Erwärmen der 
Substanzproben ermöglicht die Isolierung der Cobalt(II)-Verbindung 20, was eine reduktive 
Eliminierung von Ethan beim Übergang von Co(III) nach Co(II) nahe legt. Ähnliches 
Verhalten ist auch schon bei anderen Komplexen ohne chelatisierende Ligandsysteme 
beobachtet worden, wenn cis-ständige Methylgruppen vorliegen.[69,70]  Besonders stark 
polare Solventien scheinen die reduktive Eliminierung zu Co(II) (17 Valenzelektronen) zu 
beschleunigen, was sich an starken Linienverbreiterungen im Kernresonanzexperiment in 
THF bemerkbar macht.  
 
2.3.14 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin 
 
Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, daß CoMeL4 mit den entsprechenden 2-
(Diphenylphosphanyl)anilin bzw. N-methylanilin Prächelatliganden unter Eliminierung von 
Methan und Ausbildung eines fünfgliedrigen Metallacyclus reagieren. Daher sollte nun 
untersucht werden, ob unter Verwendung von 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin als 
Prächelatsystem, das kein aktives Proton am Stickstoff trägt, eine über den Stickstoff neutral 
koordinierte Spezies sich darstellen läßt.    
 
Synthese und Eigenschaften  
 
Beim Vereinigen der in Ether oder THF gelösten Ausgangskomponenten erfolgt bereits bei  
-70 °C nach Gl. 2.17 ein Farbumschlag nach rotbraun. Die Farbänderung wird auf die 
Koordination des Chelatphosphors an das Metallzentrum zurückgeführt. Beim Erwärmen auf 
Raumtemperatur macht sich eine schwache Gasentwicklung bemerkbar. Nach 16 h wird 
aufgearbeitet und aus Pentan die Verbindung 27 in Form dunkelroter Rhomben in einer 
Ausbeute von 85 % kristallisiert. Die Substanz ist in kristalliner Form mehrere Stunden an 
Luft stabil und schmilzt bei 112 °C unter Zersetzung.  
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das Infrarotspektrum zeigt die Absorptionen des koordinierten [N,P]-Chelatliganden in 27, 
wobei im Bereich der aromatischen C=C-Valenzschwingungsbanden ein neues Muster von 
drei Banden bei 1582 cm-1, 1545 cm-1 und 1531 cm-1 mittlerer Intensität auftritt. Gut zu 
erkennen sind auch asymmetrische und symmetrische C-H-Valenzschwingungsbanden der 
Methylgruppen am Stickstoffatom, die ohne Heteroatom normalerweise vom Nujol verdeckt 
werden. Daneben treten weitere Absorptionsbanden auf, die von dem Chelatliganden 
verursacht werden, sowie die typischen Absorptionen des Trimethylphosphans. Sie lassen 
jedoch keine genaue Aussage über die Koordinationsweise des Chelatliganden zu. 
Das 1H-NMR-Spektrum legt durch die Integralintensitäten die Vermutung nahe, daß es sich 
um einen trigonal bipyramidal koordinierten [C,P]-Chelat-Cobalt(I)-Komplex handelt.  
Ein bei Raumtemperatur aufgenommenes 31P-NMR-Spektrum zeigt, wie bei den bisher 
dargestellten Trimethylphosphangestützten Cobaltkomplexen, drei stark verbreiterte 
Resonanzen, die auf Ligandendissoziation hinweisen. Erst beim Abkühlen der Probe auf 233 
K lassen sich die Multiplizitäten der unterschiedlichen Phosphorliganden erkennen (Abb. 
2.9).   
 
 
 
 
 
-30 -20 -10 0 10 20 30 40 
Pax 
Peq 
PPh 
P
N
P
Co
P
P
Ph
Ph
eq
eq
ax  
 
Abb. 2.9 31P-NMR-Spektrum von 27 bei 233 K 
 
Die Vermutung, daß sich ein viergliedriger Metallacyclus gebildet hat, wird durch die 
Koordinationsverschiebung des Chelatphosphors von ca. 10 ppm zu hohem Feld gestützt, 
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während dieses Signal von einem fünfgliedrigen Ring bei niedrigerem Feld, und zwar im 
Bereich von 50 – 70 ppm erwartet wird. Der Chelatphosphor bei – 24 ppm in Form eines 
Dublett von Tripletts, zeigt zu seinem 90°-Nachbarn eine Kopplung von 2J(PPhPax) = 68 Hz 
und zu seinen 120°-Nachbarn eine Kopplung von 2J(PPhPeq) = 89 Hz. Die äquatorialen 
Trimethylphosphanliganden finden sich bei – 4 ppm als Dublett von Dubletts in dem sich 
ebenfalls die 120°-Kopplung von 89 Hz mit dem Chelatphosphor wiederfindet. Auffällig ist 
allerdings die 90°-Kopplung zwischen äquatorialen und axialen Trimethylphosphanliganden, 
die mit 47 Hz noch geringer ausfällt als die oben erwähnte 90°-Kopplung zwischen 
Chelatphosphor und axialen Trimethylphosphanliganden. Diese Kopplung deutet damit auf 
einen noch kleineren Bindungswinkel der beiden Phosphorkerne hin. Am stärksten 
tieffeldverschoben ist der axiale Phosphanligand, der ebenso wie der Chelatphosphor bei 22 
ppm als Dublett von Tripletts in Resonanz tritt, wo sich die kleineren Werte 2J(PaxPPh) = 68 
Hz und 2J(PaxPeq) = 47 Hz wiederfinden (Abb. 2.9).  
Das 13C-NMR-Spektrum erlaubt eine noch weitergehende Interpretation. Bei einer 
konkurrierenden ortho-Metallierung an einem der beiden anderen Phenylringe sollten 
insgesamt 18 verschiedene Kohlenstoffresonanzen im Aromatenbereich gefunden werden. 
Da man aber tatsächlich nur 10 Resonanzen findet, bestätigt das den nach Gl. 2.17 
postulierten, regioselektiven Reaktionsweg.   
Eine gute Übereinstimmung berechneter und gemessener Werte der Elemente Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Stickstoff und Phosphor bestätigt die Konstitution von Verbindung 27. 
 
Diskussion 
 
Unter Methanabspaltung kommt es überraschend nach Gl. 2.17 zur regioselektiven ortho-
Metallierung des Chelatliganden. Dies stellt einen nicht erwarteten Reaktionsablauf dar. In 
der Literatur sind durchaus Beispiele bekannt, die neben Phosphorliganden bei Komplexen 
der ersten Periode der späten Übergangsmetallverbindungen die eines neutralen Stickstoff-
Donors zulassen (siehe Einleitung). Dabei handelt es sich aber in der Regel um weiche 
Stickstoff-Donorzentren, die durch Mehrfachbindungen π-Akzeptor-Eigenschaften aufweisen. 
Als Beispiel hierfür ist der durch ortho-Metallierung von Azobenzol mit CoMeL4 synthetisierte 
Komplex A (Abb. 2.10) von Koch[71] zu nennen. Mit Benzo(c)cinnolin gelingt nach Helwig[72] 
die Substitution eines äquatorialen Trimethylphosphanliganden in CoMeL4 (Abb. 2.10). Eine 
Cyclometallierung ist in dem cis-fixierten Diazen-Komplex B aus sterischen Gründen nicht 
möglich. 
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Abb. 2.10 Koordinationsweisen von Azobenzol (A) und Benzo(c)cinnolin (B) an 
Cobaltkomplexen 
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Insbesondere von den schweren Homologen des Cobalts sind mit 2-(Diphenylphosphanyl)-
N,N-dimethylanilin als Prächelatliganden, eine Reihe von Komplexen bekannt, die sowohl 
über den Phosphor als auch den Stickstoff koordiniert sind und keineswegs zur 
Cyclometallierung neigen.[73]  
Die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen sind konsistent mit denen von Schneider, 
der erstmals eine ortho-Metallierung von Triphenylphosphan mit CoMeL4 beobachtete.[64]  
 
 
2.3.15 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylbenzylamin 
 
Eine Methylengruppe zwischen dem Arylrest und der Dimethylaminogruppe bewirkt eine 
zusätzliche Flexibilität des Prächelatliganden. Gleichzeitig ist neben der Konkurrenzreaktion 
zur ortho-Metallierung die Koordination über den Stickstoffdonor, aufgrund der 
Winkelgeometrien besser vorstellbar. Ein alternativer Reaktionsverlauf ist in der C-H-
Aktivierung der Methylengruppe vorstellbar, die einen spannungsarmen Chelatfünfring 
ergeben könnte. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zu einer Lösung von CoMeL4 in Diethylether oder THF werden bei – 78 °C moläquivalente 
Mengen des ebenfalls gelösten 2-Diphenylphosphanyl-N,N-dimethylbenzylamins zugegeben 
(Gl. 2.18). Bereits bei tiefen Temperaturen macht sich eine Gasentwicklung bemerkbar, 
wobei eine Farbvertiefung rot nach rotbraun stattfindet. Nach Aufarbeitung kann 28 in Form 
dunkelroter Rhomben in einer Ausbeute von 84 % isoliert werden. 
Der Komplex 28 zeichnet sich durch sehr gute Pentanlöslichkeit aus und schmilzt bei 107 °C 
unter Zersetzung.  
P
Co
LL
L
Ph
Ph
N
P
Ph Ph
N
+ CoMeL4
- CH4, - L
(2.18)
28
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
In dem bandenreichen IR-Spektrum von 28 finden sich die charakteristischen Signale des 
koordinierten Trimethylphosphans. Im Bereich der aromatischen C=C-Valenzschwingungen 
finden sich drei Banden, die wiederum auf eine ortho-metallierte Verbindung hindeuten. 
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Weiterhin treten die zu erwartenden Banden auf, die durch Gerüst- und Oberschwingungen 
des Chelatliganden hervorgerufen werden. 
Im 1H-NMR-Spektrum erkennt man Resonanzen bei 0,90 ppm in Form eines Dubletts für den 
axialen Trimethylphosphanliganden mit 2J(PH) = 6,2 Hz und den beiden äquatorialen 
Trimethylphosphanliganden bei 1,28 ppm als verbreitertes Singulett. Daneben treten die 
Resonanzen der Methyl- und Methylengruppen, sowie der aromatischen Protonen auf, die 
mit einer Integralhöhe von 9:18:6:2:13 die vorgeschlagene Zusammensetzung unterstützen. 
Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich insgesamt zehn aromatische Kohlenstoff-resonanzen 
zweifellos zuordnen, die eine restriktive Bedingung für die regioselektive ortho-Metallierung 
sind.  
Die größte chemische Verschiebung erfährt dabei der metallierte Kohlenstoff bei 169,9 ppm 
der als Multiplett aufgelöst ist. Die restlichen aromatischen Kohlenstoffresonanzen treten  
separiert, mit zunehmenden Abstand zum Phosphoratom, mit kleiner werdenden PC-
Kopplungskonstanten im Bereich zwischen 118 – 151 ppm auf (Abb. 2.11). 
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Abb. 2.11 Ausschnitt der 13C-Kohlenstoffresonanzen von 28 im Bereich von 100 – 180 ppm 
 
Bei Raumtemperatur sind die einzelnen Phosphorresonanzen aufgrund der Liganddynamik 
nur als verbreiterte Singuletts sichtbar. Erst beim Abkühlen der Probe auf 233 K spaltet der 
Chelatphosphor bei -26 ppm in ein Dublett von Tripletts auf, mit den Kopplungskonstanten 
2J(PPhPeq) = 89 Hz und  2J(PPhPax) = 70 Hz. Die beiden äquatorialen Trimethylphosphan-
liganden finden sich bei 4 ppm in Form eines doppelten Dubletts mit den Kopplungs-
konstanten 2J(PeqPPh) = 89 Hz und 2J(PeqPax) = 48 Hz. Bei niedrigstem Feld findet sich der 
axiale Trimethylphosphanligand, der wie der Chelatphosphor in Form eines Dublett von 
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Tripletts mit den Kopplungskonstanten 2J(PaxPPh) = 70 Hz und 2J(PaxPeq) = 48 Hz bei 21 ppm 
aufspaltet. 
Wie bereits bei Verbindung 27 gefunden, zeigt auch hier der koordinierte Chelatphosphor 
eine Koordinationsverschiebung von ca. 15 ppm nach höherem Feld. Insgesamt zeigen die 
Lagen und Kopplungskonstanten von 28 eine große Ähnlichkeit mit der zuvor dargestellten 
Verbindung 27.   
 
2.3.16 Diskussion 
 
Wie bereits in der Einführung dargestellt, sind neutral koordinierte [N,P]-Chelatliganden an 
Übergangsmetallzentren bekannt, die sowohl fünf- als auch sechsgliedrige-Metallacyclen 
ausbilden. Die wenigen Beispiele mit diesem Prächelatliganden beschränken sich aber auf 
Metallkomplexe mit zusätzlichen Carbonyl- oder Halogenidliganden.[7475]  
Wie schon bei Komplex 27 beobachtet, bleibt die N-Donorfunktion des hier verwendeten 
Chelatliganden unkoordiniert, obwohl sie einen Chelatfünfring bilden könnte, weicht jedoch 
dieser Koordination unter regioselektiver ortho-Metallierung aus. 
 
  
2.4 Synthese und Reaktionen von ortho-alkylsubstituierten 2-
(Diphenylphosphanyl)phenyl Derivaten mit CoMeL4 
 
Einführung 
 
Im folgenden Abschnitt sollte untersucht werden, inwieweit das für 2-(Diphenyl-
phosphanyl)anilin-Derivate ([N,P]-Chelatsystem) beobachtete Reaktions-verhalten, sowohl 
für trimethylphosphangestützte Methyl-Nickel- als auch Methyl-Cobalt-Komplexe auf das 
isoelektronische [C,P]-Chelatsystem des 2-(Diphenylphosphanyl)toluols übertragbar ist.  
Der Übergang zu den [C,P]-Prächelatliganden stellt die konsequente Fortführung der 
Untersuchung isoelektronischer Prächelatliganden dar, die ihren Ausgangspunkt in den 
Phosphanylphenolato-Nickel- und Cobalt-Komplexen von Dal und Brand nahm, und bereits 
in der Einführung erwähnt wurde. In der Reihe der isoelektronischen Prächelatliganden (Abb. 
2.12) nimmt die Acidität (Ks-Wert) vom OH- über NH2- und CH3 in Schritten von ca. 10-15 ab.    
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Abb. 2.12 Isoelektronische Prächelatliganden 
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Die Synthese der im folgenden Abschnitt verwendeten Prächelatliganden erfolgt nach Gl. 
2.18 durch Umpolung der entsprechenden 2-Bromo-alkylbenzolderivate mit Butyllithium in 
THF bei einer Temperatur von -78 °C und anschließende Derivatisierung mit Diphenylchlor-
phosphan in Ausbeuten zwischen 34 – 75 %.  
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Die Umsetzungen von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin-Derivaten konnte zeigen, 
daß sich diese Liganden unter Eliminierung von Methan an das Cobaltzentrum koordinieren 
lassen. Nun sollte untersucht werden, ob unter Anwendung des isoelektronischen Prinzips, 
bei Verwendung von 2-Diphenylphosphanyltoluol und vergleichbaren Reaktionsbedingungen 
eine C-H-Aktivierung möglich ist. Die ortho-ständige Methylgruppe ist im Vergleich zur 
Aminogruppe um einige Zehnerpotenzen weniger acide. Eine Reaktion von CoMeL4 mit 
Toluol, d.h. ohne potentiell chelatisierenden Phosphorliganden in ortho-Position, ist bisher 
nicht beobachtet worden.   
Insbesondere von Komplexen der schweren Homologen der 4d- und 5d-
Übergangsmetallreihe ist bekannt, daß diese Alkyl-C-H-Bindungen zu aktivieren vermögen. 
Eine solche Reaktion ist jedoch an einem ähnlichen Chelatliganden mit Iridium(I)- und 
Rhodium(I)-Komplexen beobachtet worden.[76,77]  Ausgehend von dem kationischen [Ir(1,5-
COD)2][BF4]-Komplex reagiert  der Prächelatligand in einer oxidativen Addition der 
benzylischen C-H-Bindung in das Iridiumfragment. Man erhält in hoher Ausbeute einen 
oktaedrischen Hydrido-Iridium(III)-Komplex (Gl. 2.19).   
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2.4.1 Darstellung von [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-
C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (29) 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Beim Zusammengeben zweier Lösungen von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)toluol in 
THF beobachtet man bereits bei tiefen Temperaturen eine Gasentwicklung und eine 
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Farbvertiefung von dunkelrot nach rotbraun. Aus einer rotbraunen Pentanlösung kann 29 bei 
4 °C in einer Ausbeute von 74 % in Form schwarzer Rhomben isoliert werden, die einen 
Schmelzpunkt von 124 °C aufweisen.  
 
 
Die Löslichkeit von 29 in Pentan ist mäßig, in stärker polaren Lösungsmitteln besser löslich. 
Eine Dissoziation von Trimethylphosphan, wie sie in Gl. 2.20 angedeutet ist und bei den 
isoelektronischen [N,P]-Chelat-Komplexen des Cobalts vorgefunden wird, kann hier nicht 
beobachtet werden.  
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das Infrarotspektrum von 29 zeigt in einem für die aromatischen C=C-Valenzschwingungen 
typischen Bereich, bei 1583 cm  und 1571 cm , zwei dicht nebeneinander liegende Banden 
geringer Intensität. Weiterhin erkennt man die Banden des koordinierten Trimethylphosphans 
und die erwarteten Banden des Chelatliganden. 
-1 -1
Für eine C-H-Aktivierung der ortho-ständigen Methylgruppe des [C,P]-Chelatliganden spricht 
die im H-NMR-Spektrum erkennbare Resonanz der metallierten Methylgruppe bei 1,80 ppm 
in Form eines Multipletts, die einer Intensität zweier Protonen entspricht. Bei 0,93 ppm 
erkennt man die Resonanz des axialen Phosphanliganden mit J(PH) = 6,5 Hz und bei 1,19 
ppm die beiden äquatorial angeordneten Phosphanliganden, die in Form eines 
Pseudotripletts in Erscheinung treten mit einem Abstand der Äußeren Linien von  J(PH) + 
J(PH) = 4,3 Hz. In Tab. 2.15 sind P-NMR-Resonanzen isoelektronischer Komplexe 
gegenübergestellt. 
1
2
4 31
 
31
2J(PP) [Hz] 
[C,P]-29 
P
Co
Ph Ph
L
L
L
P
Ph Ph
+ CoMeL4
- CH4 - L - L
(2.20)
29
 
2
P-NMR, δ P [ppm],  [N,P]-9 [O,P]-Komplex   [57]
δ PPh 
2J(PPhPeq)  2J(PPhPax) 
58 dt 
94     50 
52 dt 
99     61 
42 dt 
116     59 
δ Pax 
2J(PaxPPh)  2J(PaxPeq) 
22 dd 
50     44 
28 dd 
61     61 
29 q 
59 
δ Peq 
2J(PeqPPh)  2J(PeqPax) 
- 4 dd 
94     44 
- 7 dd 
99     61 
- 8 
116     59 
 
Tab. 2.15  31P-NMR-Resonanzen von isoelektronischen Cobaltkomplexen  
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Man erkennt, welchen Einfluß der anionische Ligand auf die chemische Verschiebung der 
Phosphorkerne nimmt. Insbesondere wird der phenylsubstituierte Chelatphosphor mit 
zunehmender Elektronegativität des ortho-Substituenten im Chelatliganden nach höherem 
Feld verschoben. 
Weiterhin wird der Einfluß der freien Elektronenpaare am anionischen Donoratom deutlich, 
der sich mit wachsender Anzahl in größeren Kopplungskonstanten äußert und mit den 
vergrößerten Beißwinkeln einhergeht.   
 
 
2.4.2 Molekülstruktur von 29 
 
Die Strukturbestimmung von 29 erfolgte an einem rotbraunen, prismatischen Kristall (0,38 
mm x 0,25 mm x 0,12 mm), welcher unter Argon in einem Markröhrchen eingeschmolzen 
wurde. Die Lösung der Struktur gelang in der Raumgruppe Pbca im orthorhombischen 
Kristallsystem mit Hilfe von Patterson- und Fourier-Methoden. Die Atome Co, P und  C 
wurden anisotrop verfeinert, die H-Atome wurden mit isotropen Temperaturfaktor auf 
berechneten, idealisierten Positionen fixiert. Nach einer Absorptionskorrektur auf Basis eines 
Psi-scans ergibt sich ein Richtigkeitsfaktor R1 = 0,0586. Die genaueren Angaben zur 
Datensammlung, Strukturlösung und zu den Kristallographischen Daten sind in den Tabellen 
7.7.1 – 7.7.5 im Anhang aufgeführt. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel finden sich in 
den Tabellen 2.16 und 2.17. In Abb. 2.13 ist die Molekülstruktur von 29 dargestellt. 
 
Abb. 2.13 ORTEP-Darstellung von 29 
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Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(10) 208,0(5) Co(1)-P(2) 220,6(2) 
Co(1)-P(1) 216,46(18) P(1)-C(11) 182,7(7) 
Co(1)-P(4) 218,0(2) C(10)-C(16) 149,4(8) 
Co(1)-P(3) 218,6(2) C(11)-C(16) 139,9(8) 
 
Tab. 2.16 Ausgewählte Bindungslängen von 29 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(10)-Co(1)-P(1) 77,77(17) P(4)-Co(1)-P(3) 98,26(8) 
C(10)-Co(1)-P(4) 172,48(18) C(10)-Co(1)-P(2) 87,15(17) 
P(1)-Co(1)-P(4) 95,86(7) P(1)-Co(1)-P(2) 132,14(8) 
C(10)-Co(1)-P(3) 88,10(18) P(4)-Co(1)-P(2) 94,36(8) 
P(1)-Co(1)-P(3) 114,22(8) P(3)-Co(1)-P(2) 110,29(7) 
 
Tab. 2.17 Ausgewählte Bindungswinkel von 29 
 
Die in Abbildung 2.13 dargestellte Struktur von 29 zeigt fünffach koordiniertes Cobalt, 
welches von drei Trimethylphosphanliganden sowie dem [C,P]-Chelatliganden umgeben ist. 
Das Koordinationspolyeder läßt sich als verzerrte trigonale Bipyramide beschreiben, wobei 
zwei Trimethylphosphanliganden und der Diphenylphosphanylrest die äquatorialen 
Positionen besetzen, während die axialen Positionen von einem Kohlenstoffatom und einem 
weiteren Trimethylphosphan-liganden besetzt werden. Die Atome C(10), Co(1) und P(4) 
liegen annähernd in einer Molekülachse und bildet einen Winkel von 172,48(18)°. Die 
äquatorialen Positionen zeigen untereinander Winkel zwischen 88,10° und 98,26°, wobei der 
Winkel P(4)-Co(1)-P(2) mit 94,36° an der unteren Grenze des Kegelwinkels von 
Trimethylphosphan-liganden liegt.  
Die Winkelsumme der äquatorialen Bindungswinkel für eine trigonale Bipyramide ist mit 
356,65 ° nahezu ideal.  Der Beißwinkel C(10)-Co(1)-P(1) von 77,77° ist für fünfgliedrige 
Metallacyclen relativ eng, zumal isoelektronische [N,P]- und [O,P]-Chelatsysteme und 
andere verwandte Komplexverbindungen Chelatwinkel im Bereich von 83° - 88° 
aufweisen.[16,78] Grund hierfür liegt im größeren Platzbedarf der freien Elektronenpaare am 
Sauerstoff- bzw. Stickstoffatom, deren Abwesenheit hier einen kleineren Beißwinkel erlaubt. 
Die Winkelsumme im fünfgliedrigen Metallacyclus liegt mit 518,8° erheblich unter dem 
Idealwert von 540°. Dies könnte bedeuten, daß man von einer gewissen Ringspannung und 
verminderter Stabilität des Systems ausgehen kann. 
Der Co(1)-C(10)-Abstand ist mit 208,0(5) pm ungewöhnlich lang, literaturbekannte Abstände 
zwischen Cobalt und einem sp3-hybridisierten Kohlenstoff liegen zwischen 197 – 201 pm  
[79,80,81]. Die Bindungslängen des Cobaltzentrums zu den Trimethylphosphanliganden liegen 
dagegen im üblichen Bereich. 
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2.4.3 Diskussion  
 
CoMeL4 reagiert mit 2-(Diphenylphosphanyl)toluol unter C-H-Aktivierung der Methylgruppe 
des Chelatliganden und Ausbildung eines fünfgliedrigen Metallacyclus in 29. Die 
spektroskopischen Daten in Lösung sind mit der Molekülstruktur im Einklang. Der gefundene 
Reaktionsverlauf, war so nicht zu erwarten, wenn man bedenkt, daß die Produktbildung im 
entstehenden Komplex maßgeblich durch die Bindungsenergie Metall-Kohlenstoff beeinflußt 
ist und weiterhin berücksichtigt, daß Triphenylphosphan durch CoMeL4 ortho-metalliert wird, 
unter Ausbildung eines viergliedrigen Metallacyclus. Ebenso wie Triphenylphosphan[82] zeigt 
der Prächelatligand 2-(Diphenylphosphanyl)toluol zum einen die propellerartige Verdrehung 
der Phenylringe zwischen (25-60°) und weiterhin liegt die Methylgruppe im Liganden auf der 
gleichen Seite wie das einsame Elektronenpaar vom Phosphoratom im Liganden.[83] Hier 
scheint der Chelateffekt bzw. günstigere Winkelverhältnisse bei der C-H-Aktivierung unter 
Ausbildung eines fünfgliedrigen Metallacyclus entscheidend zu sein 
Bis dahin sind in der Literatur nur Reaktionen an Carbonyl-Cobalt(I)-Komplexen beschrieben, 
bei denen dieser Prächelatligand nur über seinen Phosphordonor koordiniert ist.[84] Zu den 
wenigen Beispielen, die mit dem oben vorgestellten Ergebnis vergleichbar sind, gehören die 
Untersuchungen von Bennett et al. an fünfgliedrigen Metallacyclen mit Rhodium.[85] 
 
Bereits seit längerem ist bekannt, daß viele Übergangsmetalle bevorzugt die stärkere Aryl-C-
H-Bindung (110 kcal/mol), als die schwächere Alkyl-C-H-Bindung (96 – 102 kcal/mol) 
aktivieren[86]. In Abb. 2.14 ist die Abnahme der C-H-Bindungsenergie in der Reihe von 
Kohlenwasserstoffverbindungen dargestellt.  
 
 
H-Ph > H-vinyl > H-CH3 > H-CH2R > H-CHR2 > H-CR3 > H-CH2Ph 
 
Abnahme der C-H-Bindungsstärke 
 
Abb. 2.14 C-H-Bindungsstärken 
 
d.h., daß die gebildete Metall-Kohlenstoff-Bindungsstärke (M-C) die Position der C-H-
Aktivierung bestimmt und nicht die C-H-Bindungsstärken in den entsprechenden 
Kohlenwasserstoffverbindungen.[87] In der untenstehenden Reihe sind die Metall-Kohlenstoff-
Bindungsenergien nach abnehmender Bindungsenergie aufgelistet (Abb. 2.15). Dabei gehört 
die Metall-Phenyl-Kohlenstoffbindung  zu den stärksten, während die Metall-Benzyl-
Kohlenstoffbindung zu den schwächsten gehört. 
 
 
M-Ph >> M-vinyl >> M-CH3 >> M-CH2R >> M-CHR2 >> M-CR3 >> M-CH2Ph 
 
Abb. 2.15  Metall-Kohlenstoff-Bindungsenergien 
 
 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN 59 
Nach Halpern sollte es eigentlich nicht möglich sein, eine C-H-Bindung mit einem 
Cobaltkomplex zu spalten, da die Summe der Co-C- und C-H-Bindungsenergien nicht 
ausreicht um dem C-H-Bindungsbruch energetisch Rechnung zu tragen.[88] 
Solche Reaktionen werden üblicherweise nur bei den schwereren Homologen gefunden, die 
größere Metall-Kohlenstoff-Bindungsenergien aufweisen. 
Die nach Gl. 2.20 beschriebene Reaktion zeigt erstmals eine C-H-Aktivierung einer 
benzylischen Methylgruppe des Prächelatliganden durch CoMeL4. Die gefundene Reaktion 
ist insofern ungewöhnlich, da Toluol mit CoMeL4 nicht reagiert. 
 
Deshalb werden in diesem und im folgenden Kapitel Veränderungen im Reaktionsgeschehen 
untersucht, die sich durch Einführung sterisch anspruchsvoller Substituenten in ortho-
Position am [C,P]-Prächelatliganden ergeben sollen.   
 
 
2.4.4 Umsetzung von Tetrakis(trimethylphosphan)cobalt(0) mit 2-(Diphenyl-
phosphanyl)toluol 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Eine dunkelbraune Tetrahydrofuranlösung von CoL4 reagiert mit äquimolaren Mengen 2-
(Diphenylphosphanyl)toluol nach Gl. 2.21 innerhalb von 3 h bei Raumtemperatur zu 30. Die 
Farbe der Reaktionsmischung ändert sich dabei nur geringfügig und selbst eine drastische 
Verlängerung der Reaktionszeit auf 3 d führt zu keinem anderen Reaktionsverlauf.   
 
 
P
Co
Ph Ph L
L
L
P
Ph Ph
+ CoL4
 - L
30
(2.21) 
 
 
 
 
Mit 70 ml Pentan wird der Reaktionsansatz fast vollständig extrahiert, und bei -27 °C 
kristallisieren zögerlich dunkelbraune, stark verwachsene Kristalle, die bei Kontakt mit 
Sauerstoff ebenso leicht zur Zersetzung neigen wie die Lösung. 
Das extrem luftempfindliche Präparat zeichnet sich durch sehr gute Löslichkeit in Pentan 
aus. Schon aus dem anderen Löslichkeitsverhalten gegenüber der nach Gl. 2.20 mit CoMeL4 
erhaltenen Verbindung 29 kann geschlossen werden, daß hierbei eine andere 
Zusammensetzung vorliegt. Dieser Befund kann durch IR- und Kernresonanzspektren, sowie 
magnetische Messung und Elementaranalyse gestützt werden. 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das Infrarotspektrum einer Nujolverreibung gibt den ersten Hinweis auf die Koordination des 
Chelatliganden an das Cobaltzentrum in 30. Die Absorption bei 1581 cm-1 wird den 
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aromatischen C=C-Valenzschwingungen zugeordnet. Wesentliches Merkmal für den 
elektronenreichen Cobalt(0)-Komplex 30 ist die sehr intensive Rockingschwing des 
Trimethylphosphanliganden bei 927 cm-1. Bei ähnlich aufgebauten Komplexen in höheren 
Oxidationsstufen ist diese Schwingung nach größeren Wellenzahlen verschoben. 
Der durch das Cobalt(d9)-System verursachte Paramagnetismus im Komplex 30 zeigt sich in 
Resonanzexperimenten durch das Auftreten verbreiterter und verschobener Signale. 
Aus den vorliegenden spektroskopischen Daten und der Elementaranalyse, die gut mit den 
berechneten Werten übereinstimmen, wird ein tetraedrisch koordinierter Cobalt(0)-Komplex 
30 abgeleitet, der den Chelatring von 29 nicht bildet. 
 
   
2.4.5 Umsetzung von NiMe2L3 mit 2-(Diphenylphosphanyl)toluol 
 
Bisherige Untersuchungen haben gezeigt, daß eine C-H-Aktivierung von Triphenylphosphan 
mit Methyl-Nickelverbindungen[64] nicht erfolgreich ist. Bekannt sind allerdings Insertionen 
von niederwertigen Nickelverbindungen in perchlorierte Triphenylphosphan-Derivate unter 
Ausbildung viergliedriger Metallacyclen.[89]  
Daher sollte untersucht werden, ob eine C-H-Aktivierung an 2-(Diphenylphosphanyl)toluol 
mit NiMe2L3 ebenso mit CoMeL4 möglich ist.   
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Nach Zusammengeben der beiden Ausgangsverbindungen in THF (Gl. 2.22) bei tiefen 
Temperaturen, bemerkt man beim Erwärmen auf Raumtemperatur eine Gasentwicklung. 
Nach 16 h hat sich die Farbe der Reaktionsmischung nur unwesentlich verändert und wird 
aufgearbeitet. Man erhält einen orangegelben Rückstand, der sehr gut in polaren als auch 
unpolaren Solventien löslich ist. Aus Pentan kann 31 bei 4 °C verlustreich kristallisiert 
werden. 
P
Ni
Ph Ph
Me
L
L
P
Ni
Ph Ph
L
L
Me
Me
P
Ni
Ph Ph
L
L
L
P
Ph Ph
- CH4 - L
+ NiMe2L3
- Ethan
- L
31
(2.22)
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Bereits das IR-Spektrum von 31 zeigt eine auffällige, nach niedrigen Wellenzahlen 
verschobene Rockingschwingung des Trimethylphosphanliganden bei 929 cm-1. Diese ist 
charakteristisch für trimethylphosphangestützte Nickelkomplexe in niedrigen Oxidations-
stufen. Weiterhin findet sich keine Bande im Bereich zwischen 1150 – 1180 cm-1, die auf 
eine, durch die Methylgruppe hervorgerufene, Deformationsschwingung deutet. Es findet 
sich noch die C=C-Valenzschwingungsbande des aromatischen Systems bei 1582 cm-1, 
sowie weitere Banden  des koordinierten Trimethylphosphans. 
Im 1H-NMR-Spektrum erscheinen die drei Trimethylphosphanliganden in Form eines 
Pseudotripletts bei 1,01 ppm mit einem Abstand der äußeren Linien von 2,6 Hz. Das gleiche 
Aufspaltungsmuster beobachtet man im 13C-NMR-Spektrum für das Signal der PCH3-
Gruppen bei 21,8 ppm mit einem Abstand der äußeren Linien von 18,1 Hz.   
Im 31P-NMR-Spektrum erkennt man zwei Signalsätze der beiden unterschiedlichen 
Phosphorkerne, bei 38 ppm für den Chelatphosphor und bei 22 ppm für die drei 
verbleibenden Trimethylphosphanliganden, jeweils in Form auch bei -80 °C schlecht 
aufgelösten Multipletts. 
 
 
2.4.6 Diskussion 
 
Es zeigt sich, daß der Ringschluss nach Gl. 2.22 durch C-H-Aktivierung mit NiMe2L3 unter 
Eliminierung von Methan nicht vollzogen wird. Ebenso finden sich keine Hinweise auf eine 
ortho-Metallierung, wie bei der isoelektronischen Co-Me-Verbindung. Statt dessen findet 
man eine reduktive Eliminierung (Ni2+→ Ni0) von Ethan unter Ausbildung einer tetraedrischen 
Koordinationsgeometrie mit vier Phosphordonoratomen.  
Ein möglicher Grund hierfür ist die geringere Acidität der Methylgruppe im Vergleich zur 
Aminogruppe oder eine dominierende reduktive Eliminierung. 
Der Komplex 31 zeigt bei Raumtemperatur eine ausgeprägte Liganddynamik, die an den 
stark verbreiterten Signalen im 31P-NMR-Spektrum sichtbar werden und selbst beim 
Abkühlen auf - 80 °C nicht unterdrückt werden kann. Ein alternativer Reaktionsweg unter 
Verwendung des koordinativ ungesättigten Dimethylbis(trimethylphosphan)nickel(II)-
Komplexes führt ebenfalls nur zur Isolierung von 31. 
 
 
2.4.7 Regioselektive ortho-Metallierung von 2-(Diphenylphosphanyl)ethyl- und 
isopropylbenzol 
 
Im 2-(Diphenylphosphanyl)-ortho-alkyl-phenylsystem des Prächelatliganden sollte nun 
schrittweise der sterische Anspruch dieses Alkylsubstituenten verändert werden, um die 
Reaktivität des Systems zu steuern. Die geringste sterische Änderung, die vorgenommen 
werden kann, ist der Austausch eines Ethyl- gegen einen Methylsubstituenten. Dabei sind 
drei Koordinationsweisen denkbar von denen im Hinblick auf die Ergebnisse des vorigen 
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Kapitels, die Ausbildung eines fünfgliedrigen Ringes unter Aktivierung der Methylenprotonen 
am wahrscheinlichsten erscheint. Weitere Möglichkeiten liegen in einer ortho-Metallierung 
unter 4-Ringbildung oder einer C-H-Aktivierung der Methylprotonen unter 6-Ringbildung. 
  
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Wie bei der Synthese von Verbindung 30 werden unter sonst gleichen Bedingungen, bei 
tiefen Temperaturen zwei Lösungen von CoMeL4 und 2-(Diphenylphosphanyl)-ethylbenzol in 
THF nach Gl. 2.23 miteinander vereinigt. Unmittelbar darauf findet eine Farbvertiefung der 
Reaktionslösung nach dunkelrot statt, die beim Erwärmen auf Raumtemperatur eine 
Gasentwicklung erkennen läßt. Die Verbindung 32 kristallisiert sowohl aus Pentan als auch 
Diethylether in Form schwarzer, im Gegenlicht rot durchscheinender Quader mit einem 
Schmelzpunkt von 120 °C. 
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(2.23)
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
 
Das Infrarotspektrum der dunkelroten Verbindung 32 zeigt, wie bereits zuvor bei den ortho-
metallierten Verbindungen 27 und 28 im Bereich um 1550 cm-1 drei Banden, die den 
aromatischen C=C-Streckschwingungen zugeordnet werden. Eine für die Co-CH3 
Deformationsschwingung charakteristische Bande im Bereich von 1175 cm-1 wird nicht mehr 
registriert. 
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Für den Ethylsubstituenten läßt sich ein typisches Kopplungsmuster im 1H-NMR-Spektrum 
erkennen, das sich aus einer Triplett-Resonanz bei 0,53 ppm für die drei Protonen der 
Methylgruppe, und aus einer Quartett-Resonanz bei 2,43 ppm für zwei Methylenprotonen, 
zusammensetzt. Der axiale Phosphanligand tritt bei 1,09 ppm als Dublett mit einer 
Kopplungskonstante von 6,3 Hz in Erscheinung, während die beiden äquatorialen 
Phosphanliganden bei 1,25 ppm in Form eines Pseudotripletts mit [ 2J(PH) + 4J(PH)] = 4,5 Hz 
detektiert werden. Die aromatischen Protonen treten in einem für diese typischen Bereich 
zwischen 6,29 ppm bis 7,80 ppm auf. 
Wie schon in Abschnitt 2.1 beobachtet, erlaubt auch hier die eingehende Betrachtung des 
13C-NMR-Spektrums eine noch weitergehende Interpretation der Regioselektivität. Bei einer 
ortho-Metallierung an einem der beiden unsubstituierten Phenylringe sollten insgesamt 18 
verschiedene Kohlenstoffresonanzen im Aromatenbereich gefunden werden. Tatsächlich 
findet man aber wiederum nur 10 Resonanzen was für eine ortho-Metallierung am 
substituierten Phenylring spricht.  
In Tabelle 2.17 sind die charakteristischen chemischen Verschiebungen und Kopplungs-
konstanten  vom viergliedrigen- (32) und fünfgliedrigen-Metallacyclus (29) gegenübergestellt.  
 
 
31P-NMR, δ P [ppm], 2J(PP) [Hz] 
 δ PPh δ Peq δ Pax 
 2J(PPhPeq)  2J(PPhPax) 2J(PeqPPh)  2J(PeqPax) 2J(PaxPPh)  2J(PaxPeq) 
32 - 26 dt - 4 dd 21 dt 
4-Ring 87     69 87     47 69     47 
29 58 dt -4 dd 22 dd 
5-Ring 94     50 94     44 50     44 
 
Tab. 2.17 31P-NMR-Spektroskopische Daten von 32 und 29 
 
 
 
 
2.4.8 Molekülstruktur von 32 
 
Zur Anfertigung einer Röntgenstrukturanalyse von 32 wurde ein dunkelroter, quaderförmiger 
Kristall (0,38 mm x 0,25 mm x 0,16 mm) in einem Markröhrchen unter Argon versiegelt. Die 
Lösung der Struktur gelang in der Raumgruppe Pbca im orthorhombischen Kristallsystem mit 
Hilfe von Patterson- und Fourier-Methoden. Die Atome C, Co und P werden anisotrop 
verfeinert, die H-Atome mit isotropen Temperaturfaktor auf idealisierten Positionen fixiert. 
Genauere Angaben zur Messung und Strukturlösung finden sich in folgenden Tabellen 2.18 
und 2.19, Temperaturfaktoren und Atomkoordinaten sind im Anhang aufgeführt. In Abb. 2.16 
ist die Molekülstruktur von 32 dargestellt. 
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Abb. 2.16 ORTEP-Darstellung von 32 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(12) 198,4(5) Co(1)-P(1) 221,03(14) 
Co(1)-P(2) 216,39(17) P(1)-C(11) 179,6(6) 
Co(1)-P(3) 216,91(17) C(11)-C(12) 140,1(7) 
Co(1)-P(4) 218,57(17) C(11)-C(16) 139,5(7) 
 
Tab. 2.18 Ausgewählte Bindungslängen von 32 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(12)-Co(1)-P(2) 90,96(16) P(3)-Co(1)-P(4) 96,95(7) 
C(12)-Co(1)-P(3) 90,89(15) C(12)-Co(1)-P(1) 71,02(15) 
P(2)-Co(1)-P(3) 115,56(7) P(2)-Co(1)-P(1) 119,25(7) 
C(12)-Co(1)-P(4) 166,25(15) P(3)-Co(1)-P(1) 121,97(7) 
P(2)-Co(1)-P(4) 95,79(7) P(4)-Co(1)-P(1) 95,23(6) 
 
Tab. 2.19 Ausgewählte Bindungswinkel von 32 
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Die Abb. 2.16 zeigt die Molekülstruktur und Atomnummerierung von 32. Die Koordinations-
geometrie am Cobaltatom entspricht einer trigonalen Bipyramide, wobei die ortho-
Metallierung an dem Arylrest stattgefunden hat, welcher den Ethylsubstituenten trägt, was 
auch die 13C-NMR-Spektroskopie ergeben hatte. Die Abstände zwischen Zentralatom und 
den Trimethylphosphanliganden weichen kaum voneinander ab und liegen im Bereich von 
216,39(17) bis 218,57(17) pm wie sie erwartet werden, ohne daß sich ein trans-Einfluß der 
Arylgruppe auf den axial stehenden Trimethylphosphanliganden bemerkbar macht. Der 
längste Abstand ist Co(1)-P(1) mit 221,03(14) pm.      
Mit 198,4(5) pm befindet sich der Abstand zwischen Cobalt und dem Arylkohlenstoff im 
Bereich literaturbekannter Beispiele (196 – 201 pm) und ist damit um fast 10 pm kürzer als 
im fünfgliedrigen Metallacyclus 29. 
Besonders auffällig in der Struktur des viergliedrigen Metallacycluses 32 ist der kleine 
Beißwinkel C(12)-Co(1)-P(1) mit 71,02(15)°, der sich auch bei den schwereren Homologen 
des Iridiums und Rhodiums (67 – 69°) wiederfindet.[90,91,92] Obwohl sich die einzelnen 
Innenwinkel im Chelatring von 32 stark unterscheiden, entspricht die Winkelsumme mit 
359,8° fast dem Idealwert. 
Der kleine Beißwinkel in 32 verursacht eine signifikante Abweichung von der trigonal-
bipyramidalen Koordinationsgeometrie. So bildet die Pyramidenachse C(12)-Co(1)-P(4) 
einen Winkel von 166,25(15)°.  
Die einzelnen Winkel in der trigonalen Ebene betragen für P(2)-Co(1)-P(1) = 119,25(7)° , 
P(2)-Co(1)-P(3) = 115,56(7)°, wobei sich der größte Winkel in P(1)-Co(1)-P(3) wiederfindet, 
was in der Stellung eines der Phenylringe an P(1) begründet ist, der mit seiner Kante auf 
P(3) zeigt.  
 
Insgesamt zeigt die Molekülstruktur von 32 große Übereinstimmung in Abständen und 
Winkeln, wie sie bereits in der Struktur der Verbindung ohne den Ethylsubstituenten 
gefunden wurde.[93] 
Die bereits bei Komplex 27 und 28 NMR-spektroskopisch abgeleitete regioselektive ortho-
Metallierung, konnte nun an dem Komplex 32 erstmals mittels Röntgenstrukturanalyse 
bestätigt werden. 
 
 
 
Diskussion 
 
Unter denselben Reaktionsbedingungen, die bei 2-(Diphenylphosphanyl)toluol mit CoMeL4  
in THF (siehe Abschnitt. 2.4.1) zu einem fünfgliedrigen Metallacyclus führen, wird mit 2-
(Diphenylphosphanyl)ethylbenzol regioselektiv ein viergliedriger Metallacyclus erhalten. 
 
Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist der Vergleich der Reaktivität von CoMeL4 mit 
dem isoelektronischen 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin Prächelatliganden (siehe 
Abschnitt 2.3) Obwohl der sterische Anspruch der beiden Prächelatliganden fast identisch 
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sein sollte, findet man dort nur den fünfgliedrigen Metallacyclus. Anscheinend ist diese 
Reaktion durch die stärkere Co-N-Bindung im Produkt kontrolliert.  
 
Letztendlich wurden die spektroskopischen Untersuchungen durch die Einkristall-
strukturanalyse bestätigt. Die Struktur von 32 zeigt in Ihren Bindungswinkeln und 
Bindungsabständen große Übereinstimmung mit dem von Schneider erstmals strukturell 
gesicherten ortho-metallierten 4-Ring-Cobaltsystem. Schon früher wurde zwar von 
Yamamoto[94] bei einer Reaktion mit CoMe(PPh3)3 von einer ortho-metallierten Spezies 
berichtet, die allerdings nur in Gegenwart von Styrol kristallisiert werden konnte und bis 
heute nicht vollständig charakterisiert wurde.  Bis dahin waren nur Beispiele von 4-
Ringsystemen der schweren Homologen der späten Übergangsmetalle bekannt.  Zu den 
frühen Beispielen gehören die Arbeiten von Keim[95], der Insertionen und oxidative Additionen 
am Rh(I)-Zentrum (A) (Abb. 2.17) mit cyclometallierten Triphenylphosphan untersuchte[96]. 
Als weiteres Beispiel sind die Tris(Chelat)-Komplexe des Iridiums[97] (B) (Abb. 2.17) und 
Rhodiums von der Arbeitsgruppe Bennett zu nennen, die durch Umsetzung von lithiierten 
Triphenylphosphanen in einer nucleophilen Substitution mit den entsprechenden Halogenid-
Komplexen zu erhalten sind.[98]  
 
P
Rh
Ph
Ph
Ph3P
Ph3P
PPh2
Ir
PPh2
PPh2
 
   A     B 
 
Abb. 2.17 
 
Gründe für die zahlreichen Beispiele von viergliedrigen Metallacyclen der schweren 
Homologen sind in den großen Kovalenzradien und den höheren Metall-Kohlenstoff  
Bindungsenergien der 4d- bzw. 5d-Übergangsmetalle gegenüber den späten 3d-
Übergangsmetallen zu suchen. 
 
Jüngste Beispiele einer intramolekularen C-H-Aktivierung, unter Ausbildung viergliedriger 
Metallacyclen wurde von der Arbeitsgruppe Esteruelas an Osmiumkomplexen 
beschrieben.[99] Mit Thalliumhexafluorophosphat wird Halogenid abstrahiert, worauf sich eine 
C-H-Aktivierung an einem der Phosphanliganden anschließt (Gl. 2.24). Dabei ist die 
intramolekulare Aryl-C-H-Aktivierung von Triphenylphosphan gegenüber Triisopropyl-
phosphan kinetisch und thermodynamisch bevorzugt ist, wenn nur die Anzahl der 
Ringglieder im Metallacyclus gleich ist. 
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Os
PiPr3
H
iPr2P
CH3
H
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CliPr3P
Px,y
Os
iPr2P H
PPh2
PF6
PF6
- TlCl
TlPF6
(2.24)
Px = P(Ph)3
PY = P(iPr)3
 
 
 
2.4.9 Darstellung von [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-isopropyl-C,P]tris-
(trimethylphosphan)cobalt(I) (33) 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
CoMeL4 und 2-(Diphenylphosphanyl)-isopropylbenzol reagieren in THF nach Gl. 2.25 
miteinander unter Farbvertiefung nach rotbraun und, beim Erwärmen auf Raumtemperatur 
beginnt eine Gasentwicklung. Erst nach Reaktionszeiten von über 16 h läßt sich das Produkt 
33 in Ausbeuten bis zu 73 % isolieren.  
 
P
Co
LL
L
Ph
PhP
Ph Ph
+ CoMeL4
- CH4 - L
(2.25)
33
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das IR-Spektrum von 33 zeigt die typischen Anzeichen einer ortho-Metallierung des 
Chelatliganden, nämlich insgesamt drei Banden der aromatischen C=C-Streckschwingungen 
und die out-of-plane-Schwingungen der aromatischen C-H-Gruppen. Daneben findet man 
charakteristische Absorptionsbanden des Chelatliganden und des Trimethylphosphan-
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liganden. Lage und Intensität korrelieren mit den bisher beschriebenen viergliedrigen 
Metallacyclen. 
 
Alle 1H-NMR und 13C-NMR-spektroskopischen Daten sind nur vereinbar mit einem durch 
ortho-Metallierung gebildeten viergliedrigen Metallacyclus. Insbesondere die chemische 
Verschiebung des Chelatphosphors im 31P-NMR-Spektrum ist charakteristisch.[100] Die 
Kopplungskonstanten der jeweiligen Trimethylphosphanliganden zeigen eine weitgehende 
Übereinstimmung mit Komplex 32. Die folgende Tabelle 2.20 zeigt ausgewählte 
charakteristische, spektroskopische und physikalische Eigenschaften der Verbindungen 33 
und 32. Der vollständige Datensatz ist im experimentellen Teil aufgeführt. 
 
 33 32 
IR υ (C=C) [cm-1] 1582, 1555, 1533 1582, 1552, 1532 
1H-NMR, δ PaxCH3, 2J(PH), [Hz], 
δ PeqCH3 [ppm], 2J(PH), [Hz] 
1,08 d, 6,3;  
1,25 t', 4,4  
1,09 d, 6,3;  
1,25 t', 4,5  
13C-NMR, δ CoC [ppm] 171,2 m 171,6 m 
31P-NMR, δ P [ppm] 
2J(PP), [Hz] 
-26 dt, -4 dd, 21 dt; 
87, 71; 87, 47; 71, 47 
-26 dt, -4 dd, 21 dt; 
87, 69; 87, 47; 69, 47 
Schmelzpunkt Zers. 95 – 98 °C 120 °C 
Farbigkeit dunkelrot dunkelrot 
 
Tab. 2.20 Charakterisierung von 33 und 32 
 
Diskussion 
 
Unter gleichen Reaktionsbedingungen reagiert CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-
isopropylbenzol unter regioselektiver ortho-Metallierung zu einem viergliedrigen 
Metallacyclus. Der größere sterische Anspruch des Isopropylsubstituenten führt zu keinem 
veränderten Reaktionsverlauf. 
 
 
2.4.10 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin 
 
In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde das Reaktionsverhalten 
trimethylphosphangestützter Cobalt(I)-Methylverbindungen mit [C,P]-Prächelat-liganden 
untersucht, die ortho-ständig einen Alkylsubstituenten tragen. Bei einer Methylgruppe als 
ortho-Substituenten beobachtete man ausnahmsweise die C-H-Aktivierung der Methylgruppe 
unter Ausbildung eines fünfgliedrigen Metallacyclus. Schon leichte Veränderungen im 
sterischen Anspruch durch eine Ethyl- oder Isopropyl-Gruppe führen zur ortho-Metallierung. 
Es soll nun untersucht werden, ob eine intermolekulare Fixierung des Alkylrestes im 5-
(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin die Aktivierung aliphatischer C-H-
Bindungen gegenüber der ortho-Metallierung begünstigt.  
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Synthese und Eigenschaften 
 
CoMeL4 und 5-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin reagieren in THF nach Gl. 
2.26 und liefern rotbraune Kristalle von 34 in Form von Oktaedern, die bei 121 – 123 °C 
unter Zersetzung schmelzen.  
Der fünfgliedrige Metallacyclus 34 führt zu besseren Pentanlöslichkeit als sie die verwandten 
Komplexe 30 – 33 aufweisen. 
 
P
Ph Ph
P
Co
Ph Ph
L
L
L+ CoMeL4
- CH4 - L
(2.26)
34
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im Infrarotspektrum von 34 erkennt man neben den Banden des Trimethylphosphanliganden 
auch die des koordinierten [C,P]-Chelatliganden.   
Im 1H-NMR-Spektrum erfährt das Proton am metallierten Kohlenstoff die größte 
Hochfeldverschiebung und erscheint bei 1,08 ppm in Form eines Multipletts. Dieser Wert 
liegt in einem Bereich, der auch bei einem literaturbekannten Ethyl-Cobalt(I)-Komplex 
gefunden wird (δ = 1,65 ppm)[101], im Gegensatz zu Methyl-Cobalt(I)-Komplexen, deren 
Methylgruppe im 1H-NMR-Spektrum bei 0 bis -1,5 ppm liegt.[102] Daneben liegen die 
Protonen des annelierten Rings mit 2,19 – 2,63 ppm in einem für ungesättigte 
cycloaliphatische Protonen typischen Bereich.   
Eine Entscheidung über das Vorliegen eines 4-, oder 5-Rings läßt sich erneut mit der 31P-
NMR-Spektroskopie treffen, indem die typische Tieffeldverschiebung von ca. 80 ppm nur mit 
einem fünfgliedrigen Metallacyclus in 34 vereinbar ist. Die Resonanz des Chelatphosphors 
wird bei 65 ppm detektiert. Das Spektrum zeigt ein charakteristisches Kopplungsmuster und 
typische chemische Verschiebungswerte der einzelnen Phosphorresonanzen für 
fünfgliedrige Metallacyclen. 
 
 
 
2.4.11 Molekülstruktur von 34 
 
Ein dunkelroter Einkristall (0,50 mm x 0,45 mm x 0,45 mm) von 34 wird in einem 
Markröhrchen versiegelt und eine Tieftemperaturmessung bei 203 K durchgeführt. Die 
Lösung der Struktur gelang im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe P212121 
mit Hilfe von Patterson- und Fourier-Methoden. Die Atome C, P und Co wurden anisotrop 
verfeinert, die H-Atome auf idealisierten Positionen mit isotropen Auslenkungsparametern 
fixiert. Eine Auswahl von Bindungsparametern finden sich in den folgenden Tabellen 2.21 
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und 2.22. Genauere Angaben zur Datensammlung und Strukturlösung finden sich 
zusammen mit  Auslenkungsparametern und Atomkoordinaten in tabellarischer Form im 
Anhang. In Abb. 2.18 ist die Molekülstruktur von 34 dargestellt.   
Abb. 2.18 ORTEP-Darstellung von 34 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(39) 206,4(6) Co(1)-P(2) 221,41(16) 
Co(1)-P(1) 215,62(16) C(38)-C(39) 141,6(8) 
Co(1)-P(3) 218,46(17) C(40)-C(39) 148,4(8) 
Co(1)-P(4) 220,35(19) C(37)-C(36) 150,8(8) 
 
Tab. 2.21 Ausgewählte Bindungslängen von 34 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(39)-Co(1)-P(1) 81,29(17) P(3)-Co(1)-P(4) 95,62(7) 
C(39)-Co(1)-P(3) 85,02(19) C(39)-Co(1)-P(2) 88,41(18) 
P(1)-Co(1)-P(3) 116,95(7) P(1)-Co(1)-P(2) 120,67(7) 
C(39)-Co(1)-P(4) 176,56(18) P(3)-Co(1)-P(2) 120,07(7) 
P(1)-Co(1)-P(4) 95,42(6) P(4)-Co(1)-P(2) 94,18(7) 
 
Tab. 2.22 Ausgewählte Bindungswinkel von 34 
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Die Molekülstruktur von 34 (Abb. 2.18) läßt erkennen, daß das Cobaltatom nahezu trigonal 
bipyramidal umgeben ist. Dabei nehmen zwei Phosphoratome P(2) und P(3) der 
Trimethylphosphanliganden und der Chelatphosphor P(1) die äquatorialen, das 
Kohlenstoffatom C(39) und das Phosphoratom P(4) die axialen Positionen ein.  
Das Cobaltatom ist von drei Trimethylphosphanliganden koordiniert mit typischen 
Bindungsabständen während der Chelatphosphor dem Cobaltatom bis auf Co(1)-P(1) = 
215,62(16) pm nahe kommt. 
Wie schon bereits beim fünfgliedrigen Metallacyclus 29, findet sich auch hier ein relativ 
langer Abstand Co(1)-C(39) mit 206,4(6) pm. Literaturbekannte Co-C-Abstande (sp2-C-Atom) 
liegen bei 197 – 201 pm. 
Unregelmäßig erscheinen die Bindungsabstände der Kohlenstoffatome C(39), C(38) und 
C(37) im annelierten Ring. Dabei ist der Abstand C(38)-C(39) = 141,6(8) pm deutlich kürzer 
als C(39)-C(40) = 148,4(8) pm und liegt damit im Bereich von C,C-Doppelbindungen.[103]  Die 
Schwingungsellipsoide dieser Atome sind normal, und ein Splittmodell der Atomlagen 
brachte keine bessere Auflösung.  
Die Molekülachse fällt mit der Verbindungslinie C(39)-Co(1)-P(4) mit 176,56(18)° annähernd 
zusammen. In der trigonalen Ebene ergibt sich eine Winkelsumme von 357,5 °, wobei die 
Winkel als annähernd ideal zu bezeichnen sind. Die Innenwinkelsumme im fünfgliedrigen 
Metallacyclus liegt mit 530,9° naher am Idealwert von 540° als bei 29.  
 
 
2.4.12 Fazit  
 
5-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin reagiert mit CoMeL4 unter C-H-
Aktivierung im aliphatischen Teil und Eliminierung von Methan zu dem fünfgliedrigen 
Metallacyclus 34. Für den festen Zustand bestätigen die Röntgenstrukturanalyse und die 31P-
NMR-spektroskopischen Befunde die Koordinationsgeometrie in Lösung. 
Die Selektivität der Reaktion ist insofern ungewöhnlich, als bisherige Untersuchungen unter 
gleichen Reaktionsbedingungen an sterisch anspruchsvollen Substituenten im 
Prächelatliganden immer zu einer ortho-Metallierung führten, unter Ausbildung eines 
viergliedrigen Metallacyclus. Dies legt die Vermutung nahe, daß nicht nur der sterische 
Anspruch, sondern auch die Konformation im Ausgangsprodukt von entscheidender 
Bedeutung für die vorgefundene Regioselektivität ist. Während der Ethylsubstituent bzw. 
Isopropylsubstituent in ortho-Position bei der Chelatbildung eine Rotation um die C,C-
Einfachbindung erlaubt und damit eine Annäherung des Cobaltfragmentes anscheinend 
behindert, ist eine Rotation in dem Ligandsystem mit dem annelierten Ring nicht möglich.  
Der Alkyl-Cobalt(I)-Komplex 34 stellt einen der wenigen Vertreter für diese Oxidationsstufe 
mit β-H-Atomen am Alkylsubstituenten dar.[101] Zwar finden sich in der Literatur einige 
Organocobaltkomplexe die ebenfalls β-H-Atome tragen, allerdings fast nur in den 
Oxidationsstufen +(II) oder +(III).[104,81,80] 
 
 
 
72 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN  
2.4.13 Umsetzung von CoMeL4 mit Di-o-tolylphenylphosphan  
 
Bisherige Untersuchungen an substituierten Triphenylphosphanen haben gezeigt, daß ein 
ortho-ständiger Methylsubstituent an einem der Phenylringe durch CoMeL4 regioselektiv 
metalliert wird und eine ortho-Metallierung unterbunden wird.  
Die resultierenden Molekülsymmetrien in Lösung der vier- bzw. fünfgliedrigen Metallacylen 
weisen dabei immer eine Spiegelebene auf, die entlang des Chelatligandenrückgrates 
verläuft (Cs-Symmetrie). 
Ob neben den sterischen und elektronischen Einflüssen nicht auch die Molekülsymmetrie bei 
der Produktbildung eine gewisse Rolle spielt, sollte die Verwendung eines Chelatliganden 
zeigen, der prinzipiell zwei Koordinationsmöglichkeiten zuläßt. Zum einen könnte durch C-H-
Aktivierung an einem der Methylsubstituenten ein fünfgliedriger Metallacyclus niedriger 
Molekülsymmetrie entstehen, zum anderen könnte sich durch ortho-Metallierung ein 
viergliedriger Metallacyclus mit höherer Molekülsymmetrie bilden.  
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Unter analogen Reaktionsbedingungen, die bisher abhängig vom ortho-Substituenten des 
Chelatliganden zu den vier- bzw. fünfring-Metallacyclen geführt haben, reagiert CoMeL4 mit 
Di-o-tolylphenylphosphan nach Gl. 2.27 zu 35.  
P
Ph
P
Co
LL
L
P
Co
Ph
L
L
L
+ CoMeL4
- CH4 - L
(2.27)
35
Man Isoliert 35 in Form dunkelroter Kristalle von wachsartiger Konsistenz aus Pentan in 
einer Ausbeute von 31 %. Die Substanz ist sehr gut in Pentan löslich. 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das IR-Spektrum von 35 läßt schon bei erster Betrachtung die typischen Absorptionsbanden 
für eine ortho-metallierte Verbindung vermissen. Bei  1584 cm-1 und 1559 cm-1 finden sich 
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die Absorptionsbanden des aromatischen Systems. Die restlichen Absorptionsbanden liegen 
in einem für das Ligandsystem typischen Bereich. 
Im 1H-NMR-Spektrum läßt sich für die metallierte Methylengruppe, aufgrund der vielfältigen 
Kopplungen mit den benachbarten Phosphorkernen, nur ein Multiplett bei 1,72 ppm 
registrieren. Die nicht koordinierte Methylgruppe am Phenylring findet sich bei 2,30 ppm, wie 
zu erwarten als Singulett. Zwischen 6,60 bis 7,55 ppm finden sich die restlichen Protonen 
des aromatischen Systems in Form von Multipletts.  
Im 31P-NMR-Spektrum finden sich die typischen chemischen Verschiebungen und 
Kopplungsmuster für fünfgliedrige Metallacyclen. Für eine Übersicht der Daten sei auf den 
experimentellen Teil verwiesen. 
 
 
Diskussion 
 
CoMeL4 reagiert mit Di-o-tolylphenylphosphan regioselektiv unter C-H-Aktivierung der 
Methylgruppe und Ausbildung eines fünfgliedrigen Metallacyclus. Eine ortho-Metallierung 
wird nicht beobachtet. Obwohl ein Molekül niedriger Symmetrie entsteht, unterdrückt diese 
Art der chelatisierenden Koordination die ortho-Metallierung vollständig. Das bedeutet, daß 
der Effekt der Molekülsymmetrie im Produktkomplex 35 eine untergeordnete Rolle spielt. 
Vielmehr entscheidet die Ringgröße im Metallacyclus, noch vor Metall-Kohlenstoff-
Bindungsenergien über die Regioselektivität.  
Problematisch erscheint hier jedoch die geringe Ausbeute von nur 31 %, die eine 
zweifelsfreie Aussage über die Regioselektivität nicht zuläßt und in der verlustreichen 
Kristallisation begründet liegt. Zwar finden sich in den Rohprodukt-31P-NMR-Spektren von 35 
weitere Resonanzen die auf Nebenprodukte vermuten lassen, aber ein Hinweis auf eine 
ortho-Metallierung findet sich nicht.   
 
 
2.4.14 Umsetzung von CoMeL4 mit (Diphenylphosphanyl)-2,4,6-triisopropylbenzol  
 
Bei Umsetzungen der Prächelatliganden die in 2-Position eine Ethyl- bzw. Isopropylgruppe 
tragen ist bisher jedes Mal eine regioselektive ortho-Metallierung an dem Arylrest beobachtet 
worden, welche den sterisch anspruchsvollen Substituenten in 2-Position trägt.  
Bei dieser Reaktion soll nun untersucht werden, ob eine zusätzliche Blockierung mit einer 
weiteren sterisch anspruchsvollen Isopropylgruppe in 3-Position des Prächelatliganden, nun 
eine ortho-Metallierung der beiden nicht blockierten Phenylringe erzwingen kann.  
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Gibt man diesen sperrigen Liganden nach Gl. 2.28 in gewohnter Weise bei tiefen 
Temperaturen zu einer Lösung von CoMeL4 in THF, so beobachtet man erstens keine 
Gasentwicklung und auch zweitens keine typische Farbvertiefung nach rotbraun. Statt 
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dessen bleibt die Farbe der Reaktionsmischung bestehen, die von gelöstem  CoMeL4 
hervorgerufen wird. Eine drastische Reaktionsverlängerung auf 7 d führt ebenfalls nicht zu 
dem gewünschten Ergebnis. Die Aufarbeitung liefert quantitativ die Edukte zurück. 
 
P
Co
LL
L
Ph
P
Ph Ph
+ CoMeL4
- CH4 - L
(2.28)
 
 
2.4.15 Diskussion 
 
Wenn nur eine ortho-Position des Chelatliganden eine Isopropylgruppe trägt, reagiert 
CoMeL4 regioselektiv unter ortho-Metallierung des Phenylringes, welche den Substituenten 
trägt. Werden nun beide Positionen blockiert, wird weder eine C-H-Aktivierung unter 
Ausbildung eines Fünfring Metallacycluses beobachtet noch eine ortho-Metallierung der 
beiden anderen Phenylringe, unter Ausbildung eines viergliedrigen Metallacyclus. Erklärung 
hierfür kann nur die sterische Abschirmung des Phosphordonors sein, der in einem 
vorgelagerten Gleichgewicht Trimethylphosphan im CoMeL4-Komplex nicht mehr verdrängen 
kann.  
 
 
2.4.16 Umsetzung von CoMeL4 mit Diphenylbenzylphosphan 
 
In den vorangegangenen Abschnitten 2.1 – 2.3 konnte durch Umsetzungen von CoMeL4 mit 
verschiedenen ortho-alkylsubstituierten Diphenylphosphanylaryl-Liganden gezeigt werden, 
wie empfindlich die Regioselektivität auf eine Veränderung dieser Substituenten reagiert.  
Um die Abhängigkeit der zwei unterschiedlichen Ringgrößen untereinander besser 
vergleichen zu können, wurde ein Chelatligand verwendet, der mit CoMeL4 bei einer C-H-
Aktivierung eine fast identische Bindungssituation herbeiführt.  
In Benzyldiphenylphosphan sollte bei gleichen Bindungsenergien wie im Konstitutions-
isomeren 29 nur noch die Ringgröße des Metallacyclus entscheiden. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
[(Diphenylphosphanyl)benzyl-C2,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (36) ist nach Gl. 2.29 
durch Reaktion von CoMeL4 mit Benzyldiphenylphosphan zugänglich.  
Bereits beim Vereinigen bei -80 °C erfolgt ein Farbumschlag von rot nach rotbraun. Beim 
langsamen Erwärmen auf Raumtemperatur macht sich eine Gasentwicklung bemerkbar. 
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Kristallisation bei 4 °C aus Pentan liefert rote, würfelartige Kristalle, die bei 75 °C unter 
Zersetzung schmelzen. Die Kristalle von 36 sind nur wenig luftstabil und verwittern rasch. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 36 sind im Bereich der aromatischen C=C-Valenzschwingungen zwei 
schwache Banden bei 1583 cm-1 und 1564 cm-1 zu erkennen. Daneben treten die erwarteten 
Banden vom koordinierten Chelatliganden und Trimethylphosphan auf. 
Im 1H-NMR-Spektrum kann im Bereich der Phosphanliganden neben einem Dublett bei 0,97 
ppm mit 2J(PH) = 6,3 Hz für den axialen Phosphanliganden, bei 1,16 ppm ein Pseudotriplett 
detektiert werden mit 2J(PH) + 4J(PH) = 4,6 Hz für die beiden äquatorialen Phosphan-
liganden. Die Methylenprotonen bei 1,80 ppm haben die Form eines Dubletts 2J(PH) = 8,2 
Hz. Die restlichen aromatischen Protonen liegen im erwarteten Bereich.  
Im 13C-NMR-Spektrum werden alle zu erwartenden Resonanzen detektiert, dabei soll hier 
nur auf den metallierten Kohlenstoff eingegangen werden, der bei 171,6 ppm detektiert wird. 
Die Kohlenstoffresonanz ist dabei wie schon bei den viergliedrigen Metallacyclen  aufgrund 
der Kopplungen mit den Phosphorkernen und der durch das Cobaltzentralatom verursachten 
Quadrupolkopplung als Multiplett nicht gut aufgelöst. Das 31P-NMR-Spektrum zeigt ein für 
fünfgliedrige Metallacyclen typisches Kopplungsmuster und chemische Verschiebungen für 
die einzelnen  Phosphorresonanzen. Bei 63 ppm in Form eines Dublett von Tripletts mit 
2J(PPhPeq) = 104 Hz und  2J(PPhPax) = 51 Hz für den Chelatphosphor, bei 22 ppm in Form 
eines doppelten Dubletts für den axialen Trimethylphosphanliganden mit 2J(PaxPeq) = 54 Hz 
und 2J(PaxPPh) = 51 Die beiden äquatorialen Trimethylphosphanliganden spalten in Form 
eines doppelten Dubletts auf mit 2J(PeqPPh) = 104 Hz und 2J(PeqPax) = 54 Hz. Die Größe der 
Kopplungskonstanten läßt im Vergleich mit ähnlichen Systemen schließen, daß die 
äquatorial angeordneten Phosphorkerne in einem 120°-Winkel zueinander stehen und ein 
weiterer 90° dazu angeordnet sein muß.  
 
2.4.17 Molekülstruktur von 36 
 
Ein dunkelroter Kristall (0,50 mm x 0,40 mm x 0,22 mm) der Verbindung 36 wurde unter 
Argon in ein Markröhrchen eingeschmolzen. Die Angaben zur Kristallstrukturbestimmung 
durchgeführten Messung der Reflexintensitäten an einem automatischen Vierkreis-
diffraktometer, sind zusammen mit den verfeinerten Parametern in den Tabellen 7.10.1 – 
7.10.5 im Anhang zusammengefaßt. Die Lösung der Struktur gelang im monoklinen 
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Kristallsystem in der Raumgruppe P21/n mit Hilfe von Patterson- und Fourier-Methoden. Die 
Atome C, P, und Co wurden anisotrop verfeinert, die H-Atome auf idealisierten Positionen 
mit isotropen Auslenkungsparametern fixiert. Es ergibt sich nach einer Absorptionskorrektur 
mittels Psi-Scan ein R-Wert von 0,055. Ausgewählte Bindungslängen und Bindungswinkel 
finden sich in den folgenden Tabellen 2.23 und 2.24. In Abb. 2.19 ist die Molekülstruktur von 
36 dargestellt.   
 
Abb. 2.19 ORTEP-Darstellung von 36 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(11) 201,1(4) Co(1)-P(12) 221,97 
Co(1)-P(11) 216,25(12) P(11)-C(17) 183,0(4) 
Co(1)-P(14) 218,33(13) C(16)-C(17) 150,1(5) 
Co(1)-P(13) 219,90(12) C(11)-C(16) 141,5(6) 
 
Tab. 2.23 Ausgewählte Bindungslängen von 36 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(11)-Co(1)-P(11) 83,08(12) P(14)-Co(1)-P(13) 95,19(5) 
C(11)-Co(1)-P(14) 84,22(12) C(11)-Co(1)-P(12) 88,51(12) 
P(11)-Co(1)-P(14) 119,37(5) P(11)-Co(1)-P(12) 120,47(5) 
C(11)-Co(1)-P(13) 177,17(12) P(14)-Co(1)-P(12) 118,13(5) 
P(11)-Co(1)-P(13) 94,83(5) P(13)-Co(1)-P(12) 94,21(5) 
 
Tab. 2.24 Ausgewählte Bindungswinkel von 36 
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Die Verbindung 36 zeigt einen trigonal bipyramidalen Aufbau in Abb. 2.19. Das zentrale 
Cobaltatom wird in den axialen Positionen von einem Trimethylphosphanliganden sowie dem 
Arylrest des Chelatliganden, in den äquatorialen von zwei weiteren Phosphanliganden sowie 
der Diphenylphosphangruppe des Chelaten koordiniert. Die durch die drei Atome C(11), 
Co(1) und P(13) definierte Achse steht fast senkrecht auf der äquatorialen Ebene, die P(11), 
P(12) und P(14) enthält. Die Winkelsumme beträgt dort 357,9 °, wobei die einzelnen Winkel 
kaum untereinander abweichen. Im Unterschied dazu ist der sterische Einfluß der 
Diphenylphosphangruppe in den fünfgliedrigen Metallacyclen 29 und 34 stärker wirksam, 
was sich in stark voneinander abweichenden Winkeln zeigt. in der äquatorialen Ebene führt. 
Die Innenwinkelsumme des fünfgliedrigen Metallacyclus in 36 weicht um 8° vom idealen 
Wert ab.  
Der Co-C-Abstand liegt mit 201,1(4) pm im Bereich, der auch bei dem zuvor dargestellten 
viergliedrigen Metallacyclus 32 gefunden wurde und im Rahmen literaturbekannter Abstände 
liegt.[105] Der Co-C-Abstand ist um ca. 6 pm kürzer als bei den ebenfalls fünfgliedrigen 
Metallacyclen 29 und 34, in denen der metallierte Kohlenstoff sp3-hybridisiert ist. Die Co-P-
Abstände entsprechen der Erwartung. 
 
 
2.4.18 Fazit 
 
Die Röntgenstrukturanalyse bestätigt die Schlußfolgerungen der spektroskopischen 
Untersuchungen. Benzyldiphenylphosphan reagiert mit CoMeL4 unter Cyclometallierung und 
Eliminierung von Methan zu einer neuartigen fünfgliedrigen [C,P]-Cobalt(I)-Verbindung 36.  
Die bis dahin universellste Methode zur Darstellung cyclometallierter Komplexverbindungen 
ist der Metall-Metall-Austausch, ausgehend von o-Lithiobenzyldiorganophosphanen und den 
entsprechenden Halogenidkomplexen. Mit dieser Methode konnte Issleib eine Reihe cis-
konfigurierter Pd- und Pt-Bischelatkomplexe darstellen.[106,107] 
Die Reaktion zeigt weiterhin, daß bei zwei gleichen zu erwartenden Bindungssituationen im 
Produkt unter Aktivierung einer C-H-Bindung (sp2-C-Atom) die Ausbildung eines 
fünfgliedrigen Metallacyclus gegenüber einem denkbaren viergliedrigen Metallacyclus 
regioselektiv bevorzugt ist. Hinweise, die auf eine viergliedrige Spezies deuten, werden nicht 
gefunden. Damit sollten alleine die gegebenen sterischen und geometrischen 
Voraussetzungen im Chelatligand und im Produkt von Bedeutung sein und ein viergliedriger 
Metallacyclus unter viel größerer Ringspannung stehen. Die bisherigen Untersuchungen 
(2.4.1 – 2.4.16) konnten zeigen wenn die Möglichkeit der Ausbildung eines fünfgliedrigen 
Metallacyclus gegeben ist, so wird diese immer bevorzugt, solange kein ortho-ständiger 
Substituent im Chelaten eine freie Drehbarkeit um die C,C-Bindungsachse zuläßt. 
 
2.4.19 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)styrol 
 
Mit diesem Prächelatliganden sind bereits intensive Untersuchungen insbesondere von der 
Arbeitsgruppe von Nyholm vorausgegangen.[108] Die von Bennett fortgeführten 
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Untersuchungen beschränkten sich fast ausschließlich auf die schweren Homologen der 8.-
Nebengruppe. [109,110,111] 
 
Wesentlicher Unterschied zu den vorgestellten (2.4.1 – 2.4.14) Prächelatsystemen ist, daß 
durch die π-Koordination des ortho-Substituenten nun ein starker Akzeptor-Charakter 
eingeführt wird.  
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Bei der Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)styrol in Diethylether nach Gl 
2.30 läßt sich innerhalb von drei Stunden eine Farbänderung nach orangebraun feststellen.  
Die Aufarbeitung liefert 37 in Form eines orangebraunen Pulvers in  einer Ausbeute von  
64 %.  
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Das Produkt zeigt einem Zersetzungspunkt von 152 °C und ist in fester Form an der Luft 
innerhalb von einer Stunde unzersetzt handhabbar. Selbst Lösungen von 37 zersetzen sich 
bei Luftzutritt erst nach einigen Tagen. Die Löslichkeit in unpolaren Lösungsmitteln ist 
weniger gut als bei den Co(I)-Verbindungen 29 und 32 – 34 und wird mit ansteigender 
Polarität  des Solvens besser. 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im Infrarotspektrum von 37 können außer den Absorptionsbanden für koordiniertes 
Trimethylphosphan und den Banden des Chelatliganden, im Bereich von 1177 – 1190 cm-1  
zwei mittelstarke Banden detektiert werden, die auf koordiniertes Olefin sowie einer 
Methylgruppe am Cobaltzentrum hinweisen.  
 
Die an das Cobalt gebundene Methylgruppe erzeugt im 1H-NMR-Spektrum ein Dublett von 
Tripletts bei – 0,85 ppm mit 3J(PH) = 8,1 Hz und 3J(PH) = 1,8 Hz, da das Signal der CH3-
Protonen zum einen durch die zwei isochronen 31P-Kerne der Trimethylphosphanliganden in 
äquatorialer Position aufgespalten wird, sowie durch den trans-ständigen Chelatphosphor. 
Die 3J(PH)-Kopplung ist winkelabhängig und beträgt normalerweise für (P-Co-CH3) = 90 ° ca. 
9 Hz. Ein 31P-Kern in trans-Position zur Methylgruppe koppelt dagegen nur schwach (3J(PH) 
< 0,7 Hz). [71] 
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Weiterhin erkennt man die Resonanzen der zwei Trimethylphosphanliganden bei 0,78 ppm 
und 1,30 ppm, bei beiden ein Dublett mit den Kopplungskonstanten 2J(PH) = 5,6 bzw. 5,5 
Hz. Die olefinischen Protonen treten bei 1,80 ppm und 2,64 ppm als Multiplett mit einer 
Intensität von 2:1 auf. Die restlichen Resonanzen werden von den aromatischen Protonen 
des Chelatliganden verursacht. 
 
Im 13C-NMR-Spektrum werden alle Kohlenstoffresonanzen bis auf die koordinierte 
Methylgruppe registriert. Wegen der starken Liganddynamik läßt sich im 31P-NMR-Spektrum 
die Multiplizität der Phosphorresonanzen erst beim Abkühlen der Probe auf 223 K auflösen. 
Das Spektrum zeigt Signale bei 9 ppm für die Trimethylphosphanliganden bzw. für den 
Chelatphosphor bei 71 ppm jeweils als doppeltes Dublett mit den Kopplungskonstanten 
2J(PeqPPh) = 26 Hz bzw. 2J(PeqPPh) = 44 Hz mit Intensitäten von 2:1. 
Die Elementaranalyse bestätigt die vorgeschlagene Zusammensetzung  
 
 
 
Diskussion 
 
Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Umsetzungen von CoMeL4 mit den 
entsprechenden ortho-alkyl-[C,P]-Prächelatliganden, zeigt sich hier ein völlig anderer 
Reaktionsverlauf. Es findet weder eine C-H-Aktivierung der Vinylgruppe, noch eine ortho-
Metallierung des Prächelatliganden statt, sondern Substitution zweier Trimethylphosphan-
liganden durch einen neutralen Chelatbildner.  
Mit den erhaltenen Daten ist nur ein trigonal bipyramidaler Aufbau der Verbindung denkbar, 
in welchem die Methylgruppe und der Chelatphosphor die axialen Positionen besetzen und 
sich der Vinylrest mit zwei weiteren Phosphanliganden in der äquatorialen Ebene befindet. 
Die Vinylgruppe des Chelatliganden ist dabei η2 am Cobaltkomplex 37 gebunden und 
vergleichbar mit einer π-Koordination von Olefinen an Cobaltkomplexen. 
Die Verbindung 37 zeigt sich besonders reaktionsträge, so konnte weder mit Ethen noch mit 
Kohlenmonoxid die Substitution eines weiteren Liganden erreicht werden. Auch 
mehrstündiges Erhitzen unter Vakuum konnte die angestrebte intramolekulare Aktivierung 
einer vinylischen C-H-Bindung nicht bewirken, statt dessen wurden in diesen und weiteren 
Versuchen einer Folgereaktion die Edukte fast quantitativ zurückgewonnen.  
Strukturelle Verwandtschaft besteht zu einer Verbindung CoMe(Ethen)L3, für die aus 
spektroskopischen Daten eine trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie abgeleitet 
wurde. Die Methylgruppe besetzt dabei eine axiale Position und das Olefin eine der 
äquatorialen Positionen. [112] Die Röntgenstrukturanalyse eines weiteren verwandten 
Komplexes [CoPh(Ethen)L3], der in Richtung einer quadratisch pyramidalen Koordination 
verzerrt ist, ergab allerdings eine koplanare Anordnung von Ethen- und Phenylligand. [113] 
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2.4.20 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)biphenyl und 
anschließende Derivatisierung mit Ethen 
 
 
Bisherige Untersuchungen konnten zeigen, daß bei Reaktionen von CoMeL4 mit 2-
(Diphenylphosphanyl)phenylalkylderivaten die ortho-Metallierung unter Ausbildung eines 
viergliedrigen Ringes als Konkurrenzreaktion zur C-H-Aktivierung und entsprechender 
Fünfring-Bildung gesehen werden kann. Die Umsetzung mit einem 2-Phenyl-
Prächelatliganden sollte nur eine C-H-Aktivierung unter Ausbildung eines vier- bzw. 
sechsgliedrigen-Metallacyclus zulassen und zeigen, welche von beiden Reaktionsweisen 
bevorzugt ist. 2-(Diphenylphosphanyl)biphenyl als Prächelatligand erfüllt diese Bedingungen 
und läßt erwarten, daß sich bei beiden Koordinationsmöglichkeiten vergleichbare 
Bindungsverhältnisse ergeben sollten. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zu einer Lösung von CoMeL4 in THF werden bei – 78 °C moläquivalente Mengen 2-
(Diphenylphosphanyl)biphenyl gegeben, wonach Gasentwicklung und ein Farbwechsel der 
Reaktionsmischung nach dunkelrot auftraten. Nach Aufarbeitung erhält man 38 als 
Rohprodukt in Form eines wachsartigen Feststoffes.  
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Der angedeutete Reaktionsverlauf im oberen Teil der Gl. 2.31 unter Ausbildung eines 
sechsgliedrigen Metallacyclus wird nicht beobachtet. Statt dessen erhält man das 
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Rohprodukt 38, das aus gängigen Lösungsmitteln nicht kristallisiert. Der Nachweis gelingt 
nur indirekt durch anschließende Derivatisierung mit Ethen. Man erhält den Ethen-Komplex 
39 in Form von orangefarbenen Stäbchen mit einem Zersetzungspunkt von 95 °C. 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Ein deutlicher Unterschied in den IR-Spektren von 38 und 39 besteht in der Intensität der 
Rockingschwingung des koordinierten Trimethylphosphanliganden die bei 39 weniger 
intensiv ist. Zusätzlich erkennt man für 39, neben den üblichen Banden des Chelatliganden 
eine Bande bei 1178 cm-1, die auf koordiniertes Ethen schließen läßt. 
Das 31P-NMR-Spektrum von 38 zeigt in der Lage der chemischen Verschiebung und Größe 
der Kopplungskonstanten eine große Übereinstimmung mit den bisher dargestellten 
viergliedrigen Metallacyclen 27, 28, 32 und 33.  
Im 13C-NMR-Spektrum lassen sich für 39 die Olefinkohlenstoffresonanzen bei 32,5 ppm und 
38,8 ppm erkennen in Form eines doppelten Dubletts mit den Kopplungskonstanten 2J(PC) = 
10,4 und 18,1 Hz. 
Für 39 finden sich im 31P-NMR-Spektrum drei Resonanzen bei –11 ppm, 9 ppm und 21 ppm 
jeweils in Form eines doppelten Dubletts. Wie erwartet ist die Resonanz des 
Chelatphosphors bei –11 ppm im Vergleich zu 38 nur geringfügig zu tiefem Feld verschoben 
mit den Kopplungskonstanten 2J(PPhPeq) = 47 Hz und 2J(PPhPax) = 51 Hz. Der äquatoriale 
Trimethylphosphanligand findet sich bei 9 ppm und weist die Kopplungskonstanten 
2J(PeqPPh) = 47 Hz und 2J(PeqPax) = 31 Hz auf. Die größte Hochfeldverschiebung wird für 
Komplex 38 bei 21 ppm detektiert mit den Kopplungskonstanten 2J(PaxPeq) = 31 Hz und 
2J(PeqPax) = 51. In Tab. 2.25 finden sich ausgewählte spektroskopische und physikalische 
Daten von 39 im Vergleich zu dem im nachfolgenden Abschnitt synthetisierten viergliedrigen 
Metallacyclus 40 mit koordiniertem Ethenliganden.  
 
 
Diskussion 
 
Wiederum wird die ortho-Metallierung unter Ausbildung eines viergliedrigen- gegenüber 
einem sechsgliedrigen-Metallacyclus bevorzugt.  
Aufgrund der paramagnetischen Verbreiterungen im 1H- und 13C-NMR-Spektrum kann 
anfänglich in der ortho-metallierten Verbindung 38 über die Regioselektivität keine 
zweifelsfreie Aussage getroffen werden. Der Reaktionsverlauf nach Gl. 2.31 findet erst in der 
Derivatisierung mit Ethen Bestätigung, daß selektiv der Arylring metalliert wurde, der den 
Phenylsubstituenten trägt. 
Die paramagnetischen Verbreiterungen in Komplex 38 legten die Vermutung nahe, daß es 
sich bei dem wachsartigen bzw. öligen Rohprodukt um eine Gemisch von tetraedrisch und 
trigonal-bipyramidal koordinierten, ortho-metallierten Produkt handelt, zumal die Ergebnisse 
einer Elementaranalyse in diese Richtung deuten. Das gefundene Ergebnis der ortho-
Metallierung kann nicht so sehr überraschen wenn man bedenkt, daß die beiden Phenylringe 
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des Biphenylsystems in Lösung senkrecht zueinander stehen[114,115] und somit für eine C-H-
Aktivierung unter Ausbildung eines sechsgliedrigen Metallacyclus eine ungünstige 
Konformation einnehmen.   
 
 
2.4.21 Umsetzung des viergliedrigen Metallacyclus 33 mit Ethen 
 
Die Untersuchungen zum Einschub von Kohlenmonoxid in die Co-C-Bindungen der 
viergliedrigen Metallacyclen legten nahe, eine Insertion von Ethen zu probieren.[64] 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zuerst wird 33 nach Gl. 2.32 für 3 h Stunden am dyn. Vakuum bei 100 °C auf dem 
Wasserbad erhitzt. Der Feststoff wird anschließend in Ether gelöst und unter einer 
Atmosphäre von 1 bar Ethen weitere 3 h gerührt. Aus Pentan erhält man in einer Ausbeute 
von 33 % orangefarbene Kristalle von 40, die bei 105 °C unter Zersetzung schmelzen. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Der erste Hinweis einer Ethen-Koordination ist im IR-Spektrum die bathochrom verschobene 
olefinische Valenzschwingung bei 1165 cm-1 , bei der es sich um eine gemischtrassige 
Schwingung (ν C=C + δ CH2) handelt.[116] Das Signal der aromatischen C=C-Valenz-
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schwingung findet man bei 1585 cm-1 als schwache Bande. Daneben treten weitere 
Absorptionsbanden auf, die dem Chelatliganden und dem Trimethylphosphanliganden 
zugeordnet werden.  
Im 1H-NMR-Spektrum von 40 findet man zwei Trimethylphosphanliganden bei 0,85 ppm und 
1,01 ppm jeweils in Form eines Dubletts mit den Kopplungskonstanten 2J(PH) = 5,8 bzw. 5,9 
Hz. Für die Olefinprotonen sind insgesamt drei Resonanzen in Form von Multipletts bei 1,51 
ppm ,1,88 ppm und 2,35 ppm mit einer Intensität von 1:2:1 zu erkennen. Daneben treten die 
Resonanzen des Isopropyl-Substituenten und die aromatischen Protonen im üblichen 
Bereich auf.  
Das 31P-NMR-Spektrum zeigt eine für viergliedrige Metallacyclen typische chemischen 
Verschiebung des Chelatphosphors bei -12 ppm. Bei einer möglichen Insertion von Ethen in 
die Co-C-Bindung sollte die Resonanz des Chelatphosphors als Folge einer Ringerweiterung 
zu deutlich niedrigerem Feld verschoben sein. Zwei weitere Resonanzen lassen sich bei 9 
ppm für den äquatorialen, und bei 17 ppm für den axialen Trimethylphosphanliganden 
erkennen. In Tabelle 2.25 sind ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten der 
viergliedrigen Metallacyclen 39 und 40 mit koordiniertem Ethenliganden zusammengefaßt.   
 
 39 40 
IR υ (C=CH2), [cm-1] 1178 vw 1165 s 
1H-NMR, δ PCH3 [ppm], 
 2J(PH) [Hz] 
0,82 d, 1,10 d;  
6,3; 5,9 
0,85 d; 1,01 d; 
5,8; 5,9 
13C-NMR, δ C=CH2 [ppm],  
2J(PC) [Hz] 
32,5 d; 38,8 d 
10,4; 18,1 
31,4 d; 37,1 d 
16,1; 15,5 
31P-NMR, δ PPh, Peq, Pax [ppm] 
2J(PP), [Hz] 
-11 dd; 9 dd; 21 dd; 
47, 51; 47, 31; 31, 51 
-21 dd; 9 dd; 17 dd; 
49, 56; 49, 33; 33, 56 
Schmelzpunkt 95 °C (Zers.) 105 °C (Zers.) 
Farbigkeit orange orange 
 
 
Tab. 2.25  Ausgewählte spektroskopische und physikalische 
 Daten von 39 und 40 
 
 
Diskussion 
 
Die Verbindungen 39 und 40 sind die ersten Vertreter dieser Klase von Verbindungen mit 
viergliedrigen Metallacyclen und einem Olefinliganden. 
Ohne thermische Vorbehandlung zeigt 33 keine Reaktion mit Ethen. Erst muß eine 
unterkoordinierte Verbindung entstehen, die dann bereitwillig einen Ethen-Liganden 
koordiniert. Als Nebenprodukt wird wenig, nicht umgesetzter Ausgangskomplex 33 
zurückgewonnen.  
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Ein denkbarer Einschub des Ethen-Liganden in die Co-C-Bindung, wie mit Kohlenmonoxid 
kann hier nicht beobachtet werden. So existieren auch für die Insertion eines Olefins in die 
Co-C-Bindung in der Literatur nur wenige Beispiele. [117]  
Einen vergleichbaren Komplex konnte Yamamoto durch Umsetzung von CoH(N2)(PPh3) mit 
zwei Moläquivalenten Styrol erhalten.[118] Dabei ist ein Äquivalent Styrol an dem 
viergliedrigen triphenylphosphangestützten-Metallacyclus über den Vinylrest an das 
Cobaltzentrum π-gebunden, während das zweite Äquivalent Styrol zum Ethylbenzol hydriert 
wurde.  
 
 
2.4.22 Umsetzung des fünfgliedrigen Metallacyclus 29 mit Kohlenmonoxid 
 
Wie schon vergleichbare Reaktionen mit elektronenreichen Cobalt(I)-Komplexen gezeigt 
haben, wird hier ebenfalls erwartet, daß Kohlenmonoxid als besserer π-Akzeptorligand 
Trimethylphosphan verdrängt. Ebenso denkbar ist eine Insertion von Kohlenmonoxid in die 
Co-C-Bindung, was bereits bei einer großen Anzahl von Übergansmetallverbindungen der 
schweren Homologen beobachtet werden konnte.[119] 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Bei Raumtemperatur reagiert 29 in THF unter einer Atmosphäre von 1 bar Kohlenmonoxid 
nach Gl. 2.33 glatt zu dem mono-substituierten Carbonyl-Komplex 41. Aus Pentan 
kristallisieren dunkelrote Quader, die bei 132-135 °C unter Zersetzung schmelzen.  
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die Absorption der C=O-Valenzschwingung bei 1894 cm-1 ist typisch für terminale 
Carbonylliganden.   
Die beiden Phosphanliganden bilden im 1H-NMR-Spektrum ein Pseudotriplett bei 1,00 ppm 
mit 2J(PH) + 4J(PH)= 6,2 Hz. Die Protonen der Methylengruppe erzeugen ein stark 
verbeitertes Triplett bei 2,09 ppm. Im 13C-NMR-Spektrum wird ein Singulett bei 20,1 ppm für 
die PCH3-Gruppen registriert. Der metallierte Kohlenstoff erscheint bei 24,0 ppm als 
Multiplett. Die Resonanzen der Phenylkohlenstoffatome erscheinen im 13C-NMR-Spektrum 
zwischen 124 – 140 ppm. Der Carbonylkohlenstoff kann allerdings nicht detektiert werden.   
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Das 31P-NMR-Spektrum von 41 in Abb. 2.20 läßt ein Anteil von 12 % eines Isomeren mit 
äquatorial koordiniertem Carbonylliganden erkennen durch stark unterschiedliche 
Kopplungskonstanten gegenüber dem anderen mit axial koordiniertem Kohlenmonoxid (Abb. 
2.20). Wie zu erwarten werden wegen der niedrigen Symmetrie drei Resonanzgruppen 
detektiert. Der Chelatphosphor ist gegenüber dem axial koordinierten Carbonylkomplex 41 
um 6 ppm nach höherem Feld verschoben. Bei 67 ppm erkennt man für den Chelatphosphor 
ein doppeltes Dublett mit den Kopplungskonstanten für 2J(PPhPeq) = 82 Hz und 2J(PPhPax) = 
51 Hz.  Als zusätzliche Resonanz gegenüber dem Hauptisomer von 88 %, läßt sich der 
axiale Trimethylphosphanligand als doppeltes Dublett bei 25 ppm detektieren mit den 
Kopplungskonstanten für 2J(PaxPeq) = 38 Hz und 2J(PaxPPh) = 51 Hz. Den größten 
Hochfeldshift erfährt der äquatoriale Trimethylphosphanligand, in dem sich die 
Kopplungskonstanten 2J(PeqPPh) = 82 Hz und 2J(PeqPax) = 38 Hz wiederfinden. 
 
 
 
 
Abb. 2.20  31P-NMR-Spektrum von 41 
 
Auf dem im Gleichgewicht befindlichen axial koordinierten Carbonylkomplex 41 soll hier nicht 
näher eingegangen werden, zumal sich die chemischen Verschiebungen sowie die Größe 
der Kopplungskonstanten in einem Bereich befinden, der auch bei den isoelektronischen 
[N,P]-, und [O,P]-Cobalt-Carbonyl-Komplexen gefunden wird. Ausgewählte spektroskopische 
und physikalische Daten der isoelektronischen, axial koordinierten Carbonyl-Komplexe 
finden sich in Tab. 2.26. 
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 [C,P]-41 [N,P]-15 [O,P]-Brand[16] 
IR υ (C≡O), [cm-1] 1894 vs 1887 vs 1914 vs 
1H-NMR, δ PCH3 [ppm] 
2J(PH)+4J(PH), [Hz] 
1,05 t'  
6,2 
1,15 s 1,23 s 
31P-NMR, δ PPh / δ Peq [ppm] 
2J(PP), [Hz] 
6 d, 73 t, für COax 
98 
5 d, 63 t 
97 
-1 d, 60 t 
116 
Schmelzpunkt 132 – 135 °C 153 – 157 °C 163 °C (Zers.) 
Farbigkeit rot orangerot schwarz 
 
Tab. 2.26 Vergleich ausgewählter spektroskopischer und physikalischer Daten der Carbonyl-
Cobalt-Komplexe 41, 15 mit dem isoelektronischen [O,P]-Chelat-Cobaltkomplex 
 
 
Diskussion  
 
Die Substitution eines Trimethylphosphanliganden gelingt unter milden Bedingungen bei 
Anwesenheit von Kohlenmonoxid unter Ausbildung des terminal koordinierten 
Carbonylkomplexes 41. Aber selbst im Überschuß Kohlenmonoxid kann man unter den 
gewählten Reaktionsbedingungen keinen weiteren CO-Liganden an das Cobaltfragment 
binden. Ebenso wird kein Einschub des CO-Liganden in die Co-C-Bindung unter 
Ringexpansion zu einem sechsgliedrigen Ring gefunden, obwohl eine Reihe von 
Untersuchungen mit Insertionen von Kohlenmonoxid in die Metall-Kohlenstoff-Bindung 
beschrieben sind.[119] Im Gegensatz dazu reagieren Diarylfulven-Cobalt(I)-Komplexe mit 
Kohlenmonoxid unter Demetallierung und Freisetzung des Liganden.[120] 
Auffällig an Komplex 41 ist, daß im Vergleich zu den isoelektronischen [N,P]- oder [O,P]-
Chelatkomplexen, ein lösungsmittelabhängiges Gleichgewicht von Isomeren mit CO-
Liganden in axialer und äquatorialer Besetzung existiert. In THF liegt es zu 88 % auf der 
Seite mit dem axialen Carbonyl-Liganden. In Toluol wird das Gleichgewicht noch weiter auf 
die Seite mit axial positioniertem CO-Liganden verschoben (» 99 %).  
 
 
2.4.23 Umsetzung der viergliedrigen Metallacyclen 32 und 33 mit Kohlenmonoxid 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Da der Reaktionsverlauf und die Reaktionsdurchführung zur Darstellung der Verbindungen 
42 und 43 identisch sind, wird im folgenden nur auf die Synthese und Eigenschaften von 43 
näher eingegangen. Am Ende des Abschnitts werden ausgewählte spektroskopische Daten 
in Tab. 2.27 zusammengefaßt. 
Eine Lösung von 33 in THF zeigt unter einer Atmosphäre von 1 bar Kohlenmonoxid bereits 
nach kurzer Zeit eine Farbveränderung von rotbraun nach hellrot (Gl. 2.34). Im 
abkondensierten Lösungsmittel läßt sich mit Iodmethan ein Äquivalent Trimethylphosphan 
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gravimetrisch nachweisen. Aus der hellroten Lösung kann das Produkt bei 4 °C in Ausbeuten 
von 70 % in Form großer, dunkelroter Rauten mit glänzenden Oberflächen isoliert werden. 
 
R
P
Co
LL
L
Ph
Ph
P
Co
Ph Ph
CO
L
L
R
O
- L
CO, 1 bar
(2.34)
R = Ethyl           42
R = Isopropyl     43
R = Ethyl           32
R = Isopropyl     33
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Aufgrund der großen Übereinstimmung der wesentlichen Absorptionen im IR-Spektrum und 
der Resonanzen im NMR-Experiment zwischen 42 und 43, soll im folgenden nur auf letztere 
genauer eingegangen werden. 
Aus dem IR-Spektrum von 43 kann man eine intensive Bande bei 1906 cm-1 erkennen, die 
einem terminal koordinierten CO-Liganden zugeordnet wird.[121] Daneben tritt bei 1543 cm-1 
eine weitere starke Bande auf, die im Eduktkomplex nicht vorhanden ist. Durch Vergleich mit 
literaturbekannten Schwingungsbanden ähnlicher Systeme wird diese Bande einer 
Acylfunktion zugeordnet, die durch einen Einschub von Kohlenmonoxid in die Aryl-Co-
Bindung entstanden sein muß.[65] Des weiteren treten Banden des Chelatliganden und des 
Trimethylphosphans auf. 
Im 1H-NMR-Spektrum von 43 findet man die Resonanz der zwei Trimethylphosphanliganden 
bei 1,05 ppm in Form eines Pseudotripletts 2J(PH)+4J(PH) mit einer Kopplungskonstante 
von 7,3 Hz. Die Isopropylgruppe in 3-Position des Chelatrings erzeugt zwei Resonanzen bei 
0,65 ppm als Dublett und bei 3,04 ppm als Septett mit einer Kopplungskonstanten von 
jeweils 6,7 Hz. Die Aromatenprotonen treten in Form von Multipletts im Bereich zwischen 
7,30 bis 7,65 ppm auf. 
Das 13C-NMR-Spektrum zeigt die PMe3-Gruppen als Multipletts bei 18,2 ppm neben den 13C-
Kernen der Arylsubstituenten im üblichen Bereich. Fast alle aromatischen Resonanzen 
treten als Dubletts auf, hervorgerufen durch den 31P-Kern, mit abnehmender 
Kopplungskonstante bei zunehmender Entfernung zum Phosphorkern. Die Resonanz des 
13C-Kerns im terminalen Carbonyl-Liganden sowie der Acylkohlenstoff kann nicht detektiert 
werden. Die schon durch IR-Spektren und 1H-NMR-Spektren nahegelegte Koordinations-
geometrie einer trigonalen Bipyramide wird durch das 31P-NMR-Spektrum bestätigt. Bei 
Raumtemperatur zeigt das 31P-NMR-Spektrum von 43 verbreiterte, nicht aufgelöste Signale, 
die erst beim Abkühlen auf 233 K werden die Multiplizitäten erkennen lassen. Der 
Chelatphosphor erfährt durch die Ringexpansion mit Kohlenmonoxid eine Tieffeld-
verschiebung um 85 ppm und erscheint als Triplett mit einer Kopplungskonstante von 79 Hz. 
Man erkennt eine weitere Resonanz für die äquatorial angeordneten Trimethylphosphan-
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liganden als Dublett mit einer Kopplungskonstante von ebenfalls 79 Hz.[122] Die Intensitäten 
beider Signale (1:2) sprechen insgesamt für eine Koordination von zwei Phosphanliganden 
und dem Chelatphosphor in der äquatorialen Ebene und der Acylfunktion und dem 
terminalen CO-Liganden in axialen Positionen.  
Die 31P-Absorptionen, 1H-Resonanzen, die Streckschschwingung der terminalen CO-
Liganden sowie das Erscheinungsbild und die Schmelzpunkte unter Argon der Verbindungen 
42 und 43 sind in Tab. 2.27 zusammengefaßt. 
 
 42 43 
IR υ (C≡O), (C=O) [cm-1] 1913, 1542 1906, 1543 
1H-NMR, δ PCH3 [ppm] 
2J(PH)+4J(PH), [Hz] 
1,09 t' 
7,2 
1,05 t' 
7,3 
31P-NMR, δ P [ppm] 
2J(PP), [Hz] 
9 d, 84 t 
81 
8 d, 85 t 
79 
Schmelzpunkt 152 °C 161 °C 
Farbigkeit dunkelrot dunkelrot 
 
Tab. 2.27 Ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten von 42 und 43 
  
 
Diskussion 
 
Die Verbindungen 42 und 43 können als Derivate der durch C-H-Aktivierung von 2-
(Diphenylphosphanyl)benzaldehyd dargestellten Komplexe aufgefaßt werden.[123] Bereits 
Schneider gelang durch ortho-Metallierung und anschließende Ringexpansion mit 
Kohlenmonoxid die Darstellung solcher Verbindungen.[64] 
Ein denkbares Monoinsertionsprodukt ohne anschließende weitere Substitution eines 
Phosphanliganden kann in keiner der durchgeführten Reaktionen isoliert werden. 
 
Die winkelabhängigen Kopplungsmuster der P(CH3)3-Liganden stehen im Einklang mit 
bekannten Untersuchungsergebnissen.[102,124] 
 
 
2.4.24 Umsetzung der fünfgliedrigen Metallacyclen 29 und 34 mit Ethen 
 
 
Die Umsetzung von Ethen mit den Komplexen 29 und 34 sollte zeigen, ob ein Einschub des 
Olefins in die Co-C-Bindung erfolgen kann, oder wie mit Kohlenmonoxid (siehe 
vorhergehenden Abschnitt) lediglich Substitution eines Phosphanliganden. Organyl(olefin)-
Komplexe sind von generellem Interesse für eine Reihe katalytischer Vorgänge.  
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Synthese und Eigenschaften 
 
Unter Argonatmosphäre von 1 bar Ethen zeigt eine Etherlösung von 29 eine Farbaufhellung 
von rotbraun nach hellrot. Die Kristallisation aus Pentan liefert orangegelbe, verfilzte 
Nadelbüschel in einer Ausbeute von 78 %. Besonders auffällig ist die gesteigerte thermische 
Stabilität der Verbindung 44 gegenüber der isoelektronischen Verbindung 17 und der von 
Brand synthetisierten [O,P]-Cobalt-Ethen-Komplex[16], welcher erst bei 87 °C unter 
Zersetzung schmilzt.  
 
P
Co
Ph Ph
L
L
L
P
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Ph Ph
L
L
- L
Ethen
(2.35)
29 44
 
 
Unter analogen Reaktionsbedingungen erhält man nach Gl. 2.36 ausgehend von 34 unter 1 
bar Ethen den Komplex 45 in einer Ausbeute von 86 %. Aus Pentan kristallisiert 45 bei 4 °C 
in Form hexagonaler Plättchen mit einem Zersetzungspunkt von 101 °C. 
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34 45
 
  
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Da beide Komplexe ähnliche spektroskopische Werte aufweisen, soll hier nur auf die 
spektroskopischen Untersuchungen von 44 näher eingegangen werden. Die Daten von 45 
finden sich im experimentellen Teil.   
 
Im Infrarotspektrum von 44 spricht das Auftreten einer starken Absorptionsbande bei 1167 
cm-1 für eine Koordination von Ethen am Metallzentrum. Daneben werden die Banden des 
Chelatliganden, sowie die Absorptionsbanden der Trimethylphosphanliganden im typischen 
Wellenzahlenbereich registriert. 
Im 1H-NMR-Spektrum sind die zwei chemisch differenten Trimethylphosphanliganden als 
Dubletts bei 0,71 und 1,21 ppm mit den Kopplungskonstanten 2J(PH) = 6,1 und  2J(PH) =  
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5,4 Hz zu finden, die in verschiedenen Positionen der trigonalen Bipyramide angeordnet 
sind. 
Daneben treten die Resonanzen der Ethen-Protonen bei 1,65 und 1,97 ppm jeweils als 
Multiplett auf. Weiterhin erkennt man separiert die vier aromatischen Protonen des 
Ligandrückgrates  bei 6,82, 6,90, und 7,14 ppm sowie die restlichen aromatischen Protonen 
des Liganden im üblichen Bereich von 7,32 –8,04 ppm.   
Wie auch bei Komplex 45 erkennt man im 13C-NMR-Spektrum den metallierten Kohlenstoff 
als Multiplett bei 31,7 ppm. Die Olefinkohlenstoffatome treten jeweils bei 38,7 und 39,8 ppm 
als Dublett  mit 2J(PC) = 16,5 und 20,5 Hz in Resonanz. 
Besonders eindeutig wird die vorgeschlagene Struktur für 44 durch das 31P-NMR bestätigt. 
Man erkennt allerdings erst bei 213 K die Multiplizitäten der drei unterschiedlichen 
Phosphorkerne. Der Chelatphosphor wird in einem für diesen typischen Bereich bei 66 ppm 
in Form eines Dubletts vorgefunden mit einer Kopplungskonstante für 2J(PPhPeq) = 40 Hz und 
für 2J(PPhPax) = 38 Hz. Die Resonanz des axialen Trimethylphosphanliganden tritt bei 18 ppm 
in Form eines doppelten Dubletts auf mit den Kopplungskonstanten 2J(PaxPeq) =  25 Hz und 
2J(PaxPPh) = 38 Hz. Bei höchstem Feld findet sich der äquatoriale Trimethylphosphanligand 
ebenfalls als doppeltes Dublett mit den Kopplungskonstanten 2J(PeqPPh) = 40 Hz und 
2J(PeqPax) = 25 Hz.  
Die folgende Tabelle 2.28 zeigt einen Überblick der chemischen Verschiebung und den 
jeweiligen Multiplizitäten der Phosphorkerne im 31P-NMR-Spektrum, isoelektronischer Co(I)-
Verbindungen mit koordiniertem Ethen-Liganden. 
 
 
31P-NMR, δ P [ppm], 
2J(PP) [Hz] 
[C,P]-44 
213 K 
[N,P]-17 
193 K 
[O,P]-Brand[16] 
258 K 
δ PPh 
2J(PPhPeq), 2J(PPhPax) 
66 dd 
40, 38 
61 dd 
36, 32 
59 t 
38 
δ Pax 
2J(PaxPPh), 2J(PaxPeq) 
18 dd 
38, 25 
23 dd 
32, 56 
27 dd 
38, 52 
δ Peq 
2J(PeqPPh), 2J(PeqPax) 
11 dd 
40, 25 
3 dd 
36, 56 
0,6 dd 
38, 52 
 
Tab. 2.28 Vergleichende Übersicht von 2J(PP)-Kopplungskonstanten isoelektronischer 
Ethenkomplexe im 31P-NMR 
 
 
Man erkennt die unterschiedlichen Kopplungskonstanten die im Falle von [O,P]- und [N,P]-
Chelatkomplexen recht ähnlich sind. Lediglich von den Kopplungen des Chelatphosphors im 
[O,P]-Chelatkomplex ist aufgrund der Liganddynamik bei dieser Temperatur nur eine nicht 
aufgelöst.  
Hier setzt sich der Trend fort, daß beim Übergang von [O,P]- über [N,P]- zu [C,P]-
Chelatkomplexen sich die Lagen der einzelnen Phosphorresonanzen mit Zunahme der 
Elektronegativität im ortho-Substituenten nach kleinerem Feld verschieben. 
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Diskussion 
 
Unter Normalbedingungen kann ein Phosphanligand gegen Ethen ausgetauscht werden. Der 
dabei synthetisierte Ethen-Komplex 44 macht aufgrund der spektroskopischen Daten einen 
analogen Aufbau wahrscheinlich, der schon bei den isoelektronischen [O,P]-
Chelatkomplexen postuliert wurde und von Brand im Falle eines dppe-Derivates (dppe = 
Diphenylphosphanylethan) mittels Röntgenstrukturanalyse Bestätigung fand.[16] Daher ist hier 
ebenfalls zu vermuten, daß der Ethen-Ligand eine, zur trigonalen Ebene horizontale, 
Koordination eingeht, zumal diese auch die stabilere π-Koordination erlaubt. 
Der Übergang von [O,P]-, über [N,P]- zu [C,P]-Chelatkomplexen mit koordiniertem Ethen-
Liganden ist mit einer Zunahme der thermischen Stabilität verbunden. Eine denkbare 
Insertion von Ethen in die Co-C-Bindung kann wie schon mit Kohlenmonoxid nicht 
beobachtet werden.  
 
2.4.25 Umsetzung von 29 mit Iodmethan  
 
Die oxidative Addition mit von Iodmethan an CoMeL4 verläuft glatt zu einem oktaedrischen 
Komplex mit einer meridionalen Anordnung der Liganden. Dabei muß eine weiteres 
Äquivalent Iodmethan zugesetzt werden, um für die konkurrierende Quartärisierung  des 
Trimethylphosphans zur Verfügung zu stehen. 
Untersuchungen an strukturell verwandten Cobaltkomplexen lieferten allerdings häufig nur 
Cobalt(II)-Komplexe.  
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zu 29 in Ether wird entsprechend Gl. 2.37 ein Überschuß Iodmethan dosiert. Hierbei wird 
zuerst Trimethylphosphan unter Eliminierung von Tetramethylphosphoniumiodid verdrängt, 
der sich eine oxidative Addition eines weiteren Äquivalents Iodmethan zum oktaedrisch 
aufgebauten Komplex 46 anschließt.  
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Sobald aus der Reaktionsmischung ein weißer Feststoff auszufallen beginnt, bricht man die 
Reaktion ab, filtriert die überstehende Lösung und extrahiert mit Ether. Auf dem Frittenboden 
bleibt Tetramethylphosphoniumiodid zurück und aus der rotbraunen Etherlösung 
kristallisieren bei 4 °C orangebraune Kristallstäbchen in einer Ausbeute von 46 %. Kristalle 
von 46 sind luftstabil und zersetzen sich bei 82 °C. In polaren Solventien wie THF jedoch 
wandelt sich Verbindung 46 fast quantitativ (Gl. 2.37) in den paramagnetischen Cobalt(II)-
Komplex 47 (d7-high-spin) um. 
 
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 46 erkennt man neben den Absorptionsbanden des koordinierten 
Trimethylphosphans im üblichen Wellenzahlenbereich noch die C=C-Valenzschwingungen 
des aromatischen Rückgrates bei 1583 cm-1. Im Bereich von 1116 – 1091 cm-1 treten 
ungewöhnlich starke Banden auf, die normalerweise von C-O-Valenzschwingungen 
verursacht werden und als ein erster Hinweis auf Solvat-Ether im Kristall zu sehen sind.     
Da das erneute Auflösen der Kristalle von 46 in d8-THF eine Weiterreaktion bedingt, sind 1H- 
und 13C-NMR-Spektren wenig aussagekräftig. 
Als Hinweis auf die Koordinationsgeometrie ist das unmittelbar nach Probenbereitung 
gemessene 31P-NMR-Spektrum hilfreich, das bei 213 K drei Phosphorresonanzen bei -11 
ppm, 1 ppm und 10 ppm jeweils in Form eines Multipletts erkennen läßt. 
Mit diesen Befunden im Einklang wäre eine oktaedrische Anordnung sechs nächster 
Nachbaratome (P3XC2), in welcher ein Trimethylphosphanligand äquatorial und der andere 
axial stehen müßte. Ob daraus eine faciale oder meridionale Anordnung resultiert, ist aus 
spektroskopischen Daten nicht zu entscheiden.  
 
 
 
2.4.26 Molekülstruktur von 46 
 
Zur Röntgenstrukturanalyse von 46 wurde ein stäbchenförmiger, orangebrauner Kristall (0,44 
x 0,20 x 0,19 mm3) unter Argonatmosphäre in einem Markröhrchen versiegelt. Die Lösung 
der Struktur erfolgte in der Raumgruppe P1 im triklinen Kristallsystem. Außer den 
Wasserstoffatomen wurden alle anderen Atome anisotrop verfeinert. Die H-Atome wurden 
mit isotropem Temperaturfaktor auf berechnete, idealisierte Positionen fixiert. Ausgewählte 
Bindungsparameter finden sich in den folgenden Tabellen 2.29 und 2.30. Die weiteren 
Meßdaten wie Temperaturfaktoren und Atomkoordinaten finden sich in den Tabellen 7.11.1 
bis 7.11.5 im Anhang. In Abb. 2.21 ist die Molekülstruktur von 46 dargestellt. 
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Abb. 2.21 ORTEP-Darstellung von 46 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
I(1)-Co(1) 272,50(9) Co(1)-P(12) 225,81(19) 
Co(1)-C(101) 201,6(5) Co(1)-P(11) 227,49(17) 
Co(1)-C(131) 205,3(5) C(101)-C(102) 151,5(8) 
Co(1)-P(13) 223,01(18) C(102)-C(107) 138,6(8) 
 
Tab. 2.29 Ausgewählte Bindungslängen von 46 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(101)-Co(1)-C(131) 82,5(2) C(131)-Co(1)-P(11) 168,38(18) 
C(101)-Co(1)-P(13) 86,89(18) C(101)-Co(1)-I(1) 178,47(17) 
C(131)-Co(1)-P(13) 82,94(18) C(131)-Co(1)-I(1) 96,06(17) 
C(101)-Co(1)-P(12) 94,70(18) P(13)-Co(1)-I(1) 92,36(5) 
P(13)-Co(1)-P(12) 165,85(6) P(11)-Co(1)-I(1) 95,43(5) 
 
Tab. 2.30 Ausgewählte Bindungswinkel von 46 
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Die Molekülstruktur von 46 (Abb. 2.21) zeigt eine meridional oktaedrische  Koordinations-
geometrie, in der ein Trimethylphosphanligand und der Iodidligand in der Chelatringebene 
liegen und das Methylen-C-Atom des Chelatliganden und die Methylgruppe mit 7,5° von der 
Orthogonalität C(101)-Co(1)-C(131) = 82,5(2)° zueinander abweichen.  
Die Methylgruppe und ein weiterer Trimethylphosphanligand liegen in der Flächennormale 
der Chelatringebene.  Die Innenwinkelsumme im fünfgliedrigen Chelatring beträgt 539,3° und 
spricht für eine spannungsarme Koordination. 
Besonders auffällig ist der gegenüber der Cobalt(I)-Verbindung 29 um ca. 10° aufgeweitete 
Beißwinkel C(101)-Co(1)-P(13) mit 86,89(18)°.  
Der Winkel zwischen cis-ständigen Phosphoratomen beträgt für P(13)-Co(1)-P(11) = 
98,31(6)° und für P(12)-Co(1)-P(11) = 95,82(7)° und zwischen trans-ständigen 
Phosphoratomen P(13)-Co(1)-P(12) = 165,85(6)°.  
Der kleine Beißwinkel im viergliedrigen Ring verursacht auch signifikante Abweichungen von 
der Oktaedergeometrie, so weichen die Winkel C(131)-Co(1)-P(11), P(12)-Co(1)-P(13) und 
C(101)-Co(1)-I(1) bis zu 15° von ihrem Idealwert von 180° ab.  
Die Co-P-Abstände liegen im üblichen Bereich, und nur im leicht verlängerten Abstand  von 
Co(1)-P(11) = 227,49(17) pm macht sich der trans-Einfluß der Methylgruppe bemerkbar. Der 
trans-Einfluß des benzylischen C-Atoms sollte sich auch in einem vergrößerten Co(1)-I(1) 
Abstand bemerkbar machen, ist jedoch mit 272,50(9) pm nur geringfügig länger als in 
verwandten Komplexen.[52,125] Besonders auffällig ist der um ca. 6,5 pm kürzere 
Bindungsabstand von Co(1)-(C101) mit 201,6(5) pm gegenüber der Co(I)-Verbindung 29, der 
durch die verminderte Elektronendichte am Cobalt(III)-Zentrum und den schwächeren trans-
Einfluß des Iodid-Liganden verständlich wird.[126,127]  
 
Während der Paramagnetismus von 47 Kernresonanzspektren nicht zuläßt, ergibt die 
magnetische Messung einen Wert µeff = 1,93 µB für 47 ergibt der gut zu trigonal bipyramidal 
umgebenen Co(II)-Komplexen paßt.[128,129] Der gefundene Wert widerspricht einer denkbaren 
ringöffnenden, reduktiven Eliminierung unter C,C-Verknüpfung und Ausbildung einer 
Cobalt(I)-Spezies.[130,103]   
 
 
Diskussion 
 
Die oxidative Addition von Iodmethan an Komplex 29 liefert regiospezifisch das cis-Produkt 
46. Bemerkenswert bei dieser Reaktion erscheint die Ligandanordnung im Komplex. Im 
Unterschied zu dem von Schneider[64] dargestellten viergliedrigen Metallacyclus, reagiert der 
fünfgliedrige Metallacyclus 29 mit Iodmethan zu einem oktaedrischen Komplex, in dem die 
beiden Trimethylphosphanliganden eine cis-Anordnung zueinander einnehmen. 
Ein möglicher Grund hierfür ist der veränderte trans-Einfluß eines sp2-, gegenüber einem 
sp3-hybridisierten Kohlenstoff. Die Methylenbrücke zwischen dem Arylteil und dem 
Cobaltzentrum macht das System dazu noch flexibler, und gerade das macht den Komplex 
anscheinend äußerst reaktiv für Folgereaktionen. 
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Die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen machten die für 46 vorgeschlagene 
Ligandanordnung wahrscheinlich, konnten aber erst durch Röntgenstrukturanalyse bestätigt 
werden. Einer denkbaren reduktiven C,C-Kupplung zwischen der räumlich benachbarten 
Methylgruppe und dem Tolylsubstituenten unter Ringöffnung und Ausbildung einer Cobalt(I)-
Spezies widerspricht die magnetische Messung. 
Der Verlust der Methylgruppe in dem Cobalt(III)-Komplex 46 wird verständlich, wenn davon 
ausgegangen wird, daß zumindest der axiale Phosphanligand aufgrund des starken trans-
Einflußes kinetisch relativ labil sein muß und einem Liganddissoziationsgleichgewicht 
unterliegt. Die eintretende Lücke wird unter Dimerisierung mit einem zweiten Cobalt(III)-
Fragment so geschlossen, daß dann die beiden räumlich benachbarten Methylgruppen 
reduktiv unter Ethan Entwicklung zu dem Cobalt(II)-Komplex 47 weiter reagieren. 
Ist der Zeitraum zwischen Probenvorbereitung und der Durchführung der Messung in THF 
größer als 20 min, dann werden die Linienverbreiterungen durch den Paramagnetismus so 
stark, daß eine Auswertung unmöglich wird. 
Die oxidative Addition mit Iodmethan an 29 zu Komplex 47 ist vergleichbar mit den 
Befunden, die an 2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-Cobalt(I)-Komplexen beobachtet wurden, 
wo eine Cobalt(II)-Verbindung strukturell aufgeklärt werden konnte. Über den 
Reaktionsmechanismus wird allerdings kein Hinweis gegeben.[65] 
Die Reaktion stellt im Vergleich zu isoelektronischen Systemen eine Ausnahme dar, weil 
unter vergleichbaren Bedingungen unter Reaktion mit Iodmethan bisher keine 
entsprechenden Co(III)-Verbindungen isoliert werden konnten.  
 
 
2.4.27 Oxidation des ortho-metallierten Co(I)-Komplexes 32 mit Iodmethan 
 
Bereits an Keim´s, mit Triphenylphosphan stabilisierten viergliedrigen Rhodium(I)-Komplex 
ist mit Säurechloriden die oxidative Addition zu dem entsprechenden Rhodium(III)-Komplex 
beobachtet worden.[96]  Aus dem intermediär entstandenen Acylkomplex wird Kohlenmonoxid 
mobilisiert, der anschließend zu einem Rhodium(III)-Komplex mit terminalen Carbonyl-
liganden weiter reagiert, unter Erhalt des viergliedrigen Metallacyclus. 
Von Schneider ist am viergliedrigen-Cobalt(I)-Metallacyclus die oxidative Addition mittels 
Iodmethan beschrieben, die einen oktaedrisch aufgebauten Cobalt(III)-Komplex liefert mit 
einer meridionalen trans-Anordnung der Phosphanliganden die mittels Röntgenstruktur-
analyse bestätigt wurde.[93] Ein in seinem Substitutionsmuster nur leicht veränderter 
viergliedriger-Cobalt(I)-Metallacyclus sollte ein analoges Reaktionsverhalten aufweisen. 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Innerhalb von drei Stunden reagiert 32 mit zwei Moläquivalenten Iodmethan nach Gl. 2.38 im 
Sinne einer oxidativen Addition zum oktaedrisch aufgebauten Cobalt(III)-Komplex 48. Aus 
Diethylether kristallisieren bei – 27 °C dunkelrote, verwachsene Kristalle, die bei 115 °C 
schmelzen. Die Gesamtausbeute bezogen auf den Ausgangskomplex 32 beträgt 52 %. 
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Kristalle von 48 sind weitestgehend luftunempfindlich und lösen sich sehr gut in wenig 
polaren Lösungsmitteln.  
 
P
Co
LL
L
Ph
Ph P
Co
Ph
PhL
Me L
I
+ 2 MeI
- PMe4I
(2.38)
32 48
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Das IR-Spektrum von 48 zeigt über den ganzen Frequenzbereich große Ähnlichkeit mit dem 
Ausgangskomplex 32, bis auf eine zusätzliche Bande bei 1165 cm-1 mittlerer Intensität, die 
der Deformationsschwingung am Cobaltzentrum koordinierten Methylgruppe zugeordnet 
wird. 
Im 1H-NMR-Spektrum treten die Methyl- und Methylenprotonen bei 0,52 ppm als Triplett und 
bei 2,43 ppm als Quartett auf mit der Kopplungskonstante von 3J(HH) = 7,5 Hz. Die 
Phosphanliganden bilden ein Singulett, das einer Intensität von 18 Protonen entspricht, 
neben den aromatischen Protonen im Bereich von 5,81 – 7,77 ppm als Multipletts. 
Das 31P-NMR-Spektrum von 48 weist im Unterschied zu dem fünfgliedrigen Metallacyclus 46 
nur zwei unterschiedliche Resonanzgruppen auf. Im Unterschied zu dem von Schneider 
untersuchten Cobalt(III)-Komplex,[64] werden beim Absenken der Meßtemperatur auf 213 K 
die Multiplizitäten aufgelöst, mit einer typischen Verschiebung für den Chelatphosphor im 
Vierring bei –32 ppm als Triplett und bei 10 ppm für die beiden zueinander trans-ständigen 
Trimethylphosphanliganden in Form eines Dubletts mit der jeweiligen Kopplungskonstante 
von 2J(PaxPPh) = 23 Hz. 
 
 
2.4.28 Diskussion  
 
 
Mit Iodmethan reagiert Komplex 32 regiospezifisch zum mer-oktaedrisch aufgebauten, 
viergliedrigen-Cobalt(III)-Metallacyclus 48. Das Ergebnis der oxidativen Addition an einem 
nur geringfügig in seinem Substitutionsmuster veränderten viergliedrigen Metallacyclus ist 
wie erwartet identisch mit dem von Schneider beschriebenen. Die spektroskopischen Daten 
weichen nur geringfügig ab, insbesondere die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
legen eine analoge Koordinationsgeometrie nahe. Obwohl die viergliedrigen Cobalt(III)-
Metallacyclen unter Ringspannung stehen sollten, unterliegen sie keinen spontanen 
Folgereaktion wie im fünfgliedrigen Metallacyclus 46 beobachtet. 
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2.4.29 Darstellung von [8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-
C1,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (49) 
 
Die bisherigen Untersuchungen in diesem Abschnitt beschränkten sich auf ortho-
alkylsubstituierte 2-(Diphenylphosphanyl)phenylchelatsysteme. Als einzige Ausnahme ist 
dabei die Umsetzung von CoMeL4 mit Benzyldiphenylphosphan zu betrachten (Gl. 2.29), die 
gezeigt hat, daß die 5-Ring-Koordination gegenüber der 4-Ring-Koordination kinetisch und 
thermodynamisch favorisiert ist. Der wesentliche Unterschied zu dem zu untersuchenden 
Prächelatsystem besteht in der Flexibilität des Chelatrückgrates. Benzyldiphenylphosphan 
besitzt durch die Methylenbrücke zwischen Arylrest und Phosphordonor eine eher flexibles, 
verglichen mit dem eher starren Chelatrückgrat im 1-(Diphenylphosphanyl)naphthalin-
Prächelatsystem.  
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Vereinigt man bei -80 °C zwei Lösungen von CoMeL4 und 1-(Diphenylphosphanyl)-
naphthalin nach Gl. 2.39 in THF, so bemerkt man beim Erwärmen auf Raumtemperatur 
neben einer Gasentwicklung auch eine Farbvertiefung nach rotbraun. Aus Pentan bei – 27 
°C erhält man in einer Ausbeute von 85 % Kristalle von 49 in Form schwarzer Rhomben, die 
unter Zersetzung bei 107 °C schmelzen. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 49 werden bei 1583 cm-1 und 1535 cm-1 die erwarteten 
Absorptionsbanden der aromatischen C=C-Valenzschwingungen gefunden. Hier ergibt sich 
ein erster Hinweis darauf, daß keine ortho-Metallierung unter Ausbildung eines viergliedrigen 
Metallacyclus stattgefunden hat, weil dieser immer durch drei Absorptionen im 
Aromatenbereich auffiel. Weiterhin erkennt man die typische Bande des koordinierten 
Trimethylphosphans bei 940 cm-1. Daneben treten die Banden des Chelat-, und 
Trimethylphosphanliganden auf. 
 
Das 1H-NMR-Spektrum von 49 läßt bei 1,01 ppm den axialen Trimethylphosphanliganden als 
Dublett erkennen mit einer Kopplungskonstante von 2J(PH) = 6,4 Hz, während die beiden 
äquatorialen Phosphane in einem verbreiterten Singulett bei 1,09 ppm zusammenfallen. Die 
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restlichen Resonanzen im Bereich von 6,88 – 7,69 ppm werden von den aromatischen 
Protonen hervorgerufen und sind als Multipletts zu erkennen.  
Im 13C-NMR-Experiment werden alle erwarteten Signale, bis auf den metallierten Kohlenstoff 
detektiert.  
Erst beim Abkühlen der Probe auf – 80 °C lassen sich die Multiplizitäten der einzelnen 
Phosphorkerne im 31P-NMR-Spektrum gut erkennen. Man erhält Phosphorresonanzen bei – 
3 ppm, 24 ppm und 64 ppm mit Intensitäten von 2:1:1. Die beiden äquatorial angeordneten 
Trimethylphosphanliganden treten bei – 3 ppm in Form eines doppelten Dubletts mit den 
Kopplungskonstanten 2J(PeqPPh) =  100 Hz und 2J(PeqPPh) =  54 Hz in Erscheinung. Bei 24 
ppm findet sich der axial koordinierte Phosphanligand, der zu einem Quartett (eigtl. Dublett 
von Dublett) aufspaltet mit einer Kopplungskonstante 2J(PaxPPh) = 54 Hz und 2J(PaxPeq) = 54 
Hz, welches durch eine 90°-Kopplung mit drei chemisch identischen Phosphorkernen 
zustande kommt. Die größte Entschirmung erfährt der Diphenylphosphanylchelatphosphor 
nach 64 ppm gegenüber -15 ppm im unkoordinierten Molekül. Diese Resonanz ist zu einem 
Dublett von Tripletts aufgelöst.  
Die Größenordnungen der Kopplungskonstanten liegen mit 100 Hz und 54 Hz in einem 
Bereich wie sie auch für ähnliche Verbindungen mit einem Winkel von 120° bzw. 90° 
zwischen zwei Phosphorkernen am Metallzentrum gefunden werden. 
 
Insgesamt zeigen die 31P-NMR-Spektren von 49 weder in den chemischen Verschiebungen 
noch in den Kopplungskonstanten wesentliche Unterschiede zu den bisherigen, in dieser 
Arbeit vorgestellten, fünfgliedrigen Metallacyclen. Insbesondere die 31P-NMR-Daten lassen 
sich gut mit einem trigonal bipyramidalen Molekülbau in Einklang bringen. 
 
 
2.4.30 Diskussion  
 
Das Prächelatsystem 1-(Diphenylphosphanyl)naphthalin bildet mit CoMeL4 den Komplex 49. 
Der Ablauf der Reaktion läßt sich durch oxidative Addition der C-H-Bindung des 
Naphthylrests unter Ausbildung einer Hydrid(methyl)-Cobalt(III)-Spezies verstehen, die 
anschließend reduktiv Methan eliminiert.[131] 
Die spektroskopischen Daten, insbesondere die 31P-NMR-Daten zeigen in der chemischen 
Verschiebung und in den Kopplungskonstanten große Übereinstimmung mit den bisher 
vorgestellten fünfgliedrigen Metallacyclen. 
Eine Koordination dieses Liganden unter C-H-Aktivierung an Cobalt konnte bisher nicht 
beobachtet werden. Allerdings ist ein verwandtes System bereits von Shaw beschrieben, das 
ausgehend von Iridium(III)-Chlorid und 1-Dimethylphosphanylnaphthalin unter Rückfluß-
bedingungen in 2-Methoxyethanol als Lösungsmittel erhalten wurde.[132]  
Die Reaktion zeigt auch, daß bei vergleichbaren C-H-Bindungsstärken und wahlweiser 
Bildung von viergliedrigen- bzw. fünfgliedrigen-Metallacyclen letztere wiederum begünstigt 
sind. 
Bei der Umsetzung von CoMe2L3 mit 1-(Diphenylphosphanyl)naphthalin beobachtet man 
ebenfalls die Bildung von 49, allerdings in Ausbeuten von nur 14 %. 
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2.4.31 Umsetzungen von 49 mit Kohlenmonoxid, Ethen und Iodmethan 
 
Ziel der nach Gl. 2.40 dargestellten Reaktionen war es herauszufinden, inwieweit sich die 
fünfgliedrigen Metallacylen hinsichtlich ihrer Reaktivität gegenüber Kohlenmonoxid, Ethen 
und Iodmethan verändern, wenn man zu einem starren Chelatrückgrat und weiterhin einem 
sp3- anstatt einem sp2-hybridisierten Carbanion übergeht. Wie schon bei ähnlichen 
Systemen beobachtet und auch hier erwartet, wird am elektronenreichen Komplex 49 ein 
Phosphan-Ligand durch einen Liganden mit besseren π-Akzeptor-Eigenschaften verdrängt.   
Um die Ergebnisse miteinander besser vergleichen zu können, werden analoge Reaktions-
bedingungen gewählt wie bei der Synthese aller in den vorhergehenden Abschnitten 
dargestellten Komplexe. 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Mit Kohlenmonoxid bzw. Ethen reagiert 49 nach Gl. 2.40 unter Substitution von 
Trimethylphosphanliganden zu den Komplexen 50 und 51. Mit Iodmethan wird in einer 
oxidativen Substitution der paramagnetische Cobalt(II)-Komplex 52 erhalten.  
Rührt man 49 gelöst in THF bzw. Diethylether unter einer Atmosphäre von 1 bar 
Kohlenmonoxid bzw. Ethen (Gl. 2.40), so reagiert dieses innerhalb einer Stunde, was sich an 
einer Farbaufhellung der Reaktionslösung beobachten läßt. Die Verbindungen 50 und 51 
sind orangerot bis orangebraun und sind in Ausbeuten von 87 % bzw. 81 % erhältlich. 
Verbindung 50 schmilzt bei 112 °C und 51 bei 105 °C. Mit Iodmethan reagiert 49 rasch in 
einer oxidativen Addition zu dem paramagnetischen (17-Valenzelektronen) Komplex 52. Aus 
Diethylether kristallisiert 52 bei -27 °C, in Form dunkelbrauner Kristalle in Oktaederform, die 
sich bei 158 °C zersetzen. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die charakteristischen Absorptionen im IR-Spektrum ähneln in Lage und Intensität denen, 
die bereits bei 41 und 44 beobachtet wurden. Für 50 findet sich eine sehr starke Absorption 
des terminal koordinierten Carbonylliganden bei 1905 cm-1.  Die Olefinkoordination in 51 wird 
durch eine sehr intensive Bande bei 1155 cm-1 deutlich.  
Aufgrund der großen Ähnlichkeit in den charakteristischen Resonanzen mit den bereits 
besprochenen Komplexen 41 und 44 soll hier nur auf die 31P-NMR-Spektren näher 
eingegangen werden. 
Das 31P-NMR-Spektrum von Carbonylkomplex 50 zeigt eine große Übereinstimmung in der 
chemischen Verschiebung der einzelnen Phosphorkerne, sowie in der Größe der jeweiligen 
Kopplungskonstanten mit 41. Bei 5 ppm werden die beiden äquatorialen Phosphanliganden 
in Form eines Dubletts und bei 63 ppm der Chelatphosphor in Form eines Tripletts detektiert 
mit einer Kopplungskonstante von 2J(PP) = 96 Hz.  Der Carbonylkomplex 50 zeigt in THF 
ebenfalls ein Gleichgewicht zwischen Isomeren mit axialer und äquatorialer Position des 
Carbonylliganden, das mit 87 % zugunsten der axialen Stellung liegt. In Toluol beobachtet 
man ausschließlich den Komplex mit axial koordiniertem Carbonylliganden. 
  
2.4.32 Molekülstruktur von 50 
 
Zur Anfertigung einer Röntgenstrukturanalyse wurde ein orangeroter, stäbchenförmiger 
Einkristall von 50 (0,38 mm x 0,15 mm x 0,06 mm) in einem Markröhrchen unter Argon 
versiegelt und vermessen. Die Lösung der Struktur gelang in der Raumgruppe P21/c im 
monoklinen Kristallsystem mit Hilfe von Patterson- und Fourier-Methoden. Die Atome C, Co, 
O und P wurden anisotrop verfeinert, die H-Atome mit isotropen Temperaturfaktor auf 
idealisierten Positionen fixiert. Genauere Angaben zur Messung und Strukturlösung finden 
sich in den Tabellen 7.12.1 – 7.12.5 im Anhang, neben Temperaturfaktoren und 
Atomkoordinaten. Ausgewählte Bindungslängen und –winkel finden sich in den folgenden 
Tabellen 2.31 und 2.32. In Abb. 2.22 ist die Molekülstruktur von 50 dargestellt. 
Abb. 2.22 ORTEP-Darstellung von 50 
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Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(1) 172,0(5) Co(1)-P(3) 222,13(13) 
Co(1)-C(38) 199,6(4) C(1)-O(1) 116,4(5) 
Co(1)-P(1) 217,53(12) P(1)-C(30) 182,4(4) 
Co(1)-P(2) 219,35(13) C(30)-C(39) 141,0(6) 
 
Tab. 2.31 Ausgewählte Bindungslängen von 50 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(1)-Co(1)-C(38) 86,69(19) P(1)-Co(1)-P(2) 98,10(5) 
C(1)-Co(1)-P(1) 125,31(15) C(1)-Co(1)-P(3) 119,51(15) 
C(38)-Co(1)-P(1) 83,97(12) C(38)-Co(1)-P(3) 85,07(12) 
C(1)-Co(1)-P(2) 90,03(15) P(1)-Co(1)-P(3) 113,16(5) 
C(38)-Co(1)-P(2) 176,71(13) P(2)-Co(1)-P(3) 96,41(5) 
 
Tab. 2.32 Ausgewählte Bindungswinkel von 50 
 
 
Die Abb. 2.22 zeigt, daß der eingetretene Ligand Kohlenmonoxid einen äquatorial 
positionierten Trimethylphosphanliganden von 49 verdrängt und die trigonal bipyramidale 
Anordnung in 50 weitgehend erhalten bleibt.  
Die Pyramidenachse entlang C(38)-Co(1)-P(2) zeigt mit einem Winkel von 176,71(13)° nur 
geringfügige Abweichung. Die Winkel in der äquatorialen Ebene P(1)-Co(1)-P(3) = 
113,16(5)°, C(1)-Co(1)-P(3) = 119,51(15)° und C(1)-Co(1)-P(1) = 125,31(15)° weichen 
erheblich voneinander ab, durch den stark unterschiedlichen Platzbedarf der einzelnen 
Liganden. Aber die Winkelsumme innerhalb der trigonalen Ebene beträgt dennoch 357,98°. 
Der Beißwinkel für C(38)-Co(1)-P(1) ist mit 83,97(12)° normal für fünfgliedrige Metallacyclen. 
Die Winkelsumme im Chelatfünfring liegt mit 534,7° nur geringfügig unterhalb des idealen 
Wertes von 540°.  
Der Abstand des Metallzentrums Co(1) zum Kohlenstoff des Naphthylrestes C(38) hat sich 
im Vergleich zur Ligandsubstitution mit Ethen kaum verändert und weist mit 199,6(4) pm ein 
fast identischen Wert auf wie in 51. Der Co(1)-C(1)-Abstand liegt mit 172,0(5) pm am unteren 
Ende ähnlicher Monocarbonyl-Cobalt(I)-Komplexe, allerdings mit axial positionierten CO-
Liganden.[45,133,134]  
 
Die in Gl. 2.40 angedeutete Koordinationsgeometrie für den Ethen-Komplex 51 wird durch 
die NMR-Spektren gestützt. Hier soll nur das 31P-NMR-Spektrum besprochen werden, da es 
die Koordinationsverhältnisse am Metall besonders deutlich zeigt. Die  1H- und 13C-NMR-
Daten finden sich im experimentellen Teil. 
Das Spektrum zeigt bei Raumtemperatur drei Signale gleicher Intensität, das erst beim 
Abkühlen der Probe auf 213 K die Multiplizitäten erkennen läßt. Offensichtlich sind hier wie 
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schon bei den [N,P]-Chelatkomplexen 16 und 17 bei dieser Temperatur molekulare 
Bewegungen und Austauschprozesse bereits eingefroren.  
Legt man als Koordinationspolyeder eine trigonale Bipyramide zugrunde, so gehört zum 
äquatorial angeordneten Trimethylphosphanliganden das doppelte Dublett bei 4 ppm mit den 
Kopplungskonstanten 2J(PeqPPh) = 36 Hz und 2J(PeqPax) = 45 Hz. Die Größe der 
Kopplungskonstanten spricht für Koordinationswinkel von kleiner 90°. 
Das doppelte Dublett bei 17 ppm wird unter Einbeziehung der für Verbindung 44 gefundenen 
31P-Resonanzwerte dem axialen Trimethylphosphanliganden zugeordnet, der trans zum 
Arylkohlenstoffatom angeordnet ist und die Kopplungskonstanten 2J(PaxPeq) = 45 Hz und 
2J(PaxPPh) = 36 Hz aufweist. Der diphenylsubstituierte Chelatphosphor wird bei 75 ppm 
ebenfalls in Form eines doppelten Dubletts registriert mit den Kopplungskonstanten 
2J(PPhPax) = 33 Hz und 2J(PPhPeq) = 36 Hz. Die Tabelle 2.33 zeigt eine vergleichende 
Übersicht charakteristischer 31P-Resonanzwerte und dazugehöriger 2J(PP)-Kopplungs-
konstanten in den Ethen-Cobalt-Komplexen 44, 45 und 51. 
 
 
31P-NMR, δ P [ppm], 
2J(PP) [Hz] 
44 
 
45 51 
δ PPh 
2J(PPhPeq)  2J(PPhPax) 
66 dd 
40     38 
75 dd 
38     32 
75 dd 
36     33 
δ Pax 
2J(PaxPPh)  2J(PaxPeq) 
18 dd 
38     25 
17 dd 
32     46 
17 dd 
33     45 
δ Peq 
2J(PeqPPh)  2J(PeqPax) 
11 dd 
40     25 
5 dd 
38     46 
4 dd 
36     45 
 
Tab. 2.33 Charakteristische 2J(PP)-Kopplungskonstanten der Ethenkomplexe 44, 45 und 51 
im 31P-NMR-Spektrum 
 
 
 
2.4.33 Molekülstruktur von 51 
 
 
Aus gesättigten Pentanlösungen konnten durch Abkühlen auf 4 °C röntgenfähige Einkristalle 
von 51 gewonnen werden. Ein orangebrauner Kristall (0,40 mm x 0,35 mm x 0,30 mm) 
wurde unter Argon fixiert und anschließend eine Röntgenstrukturanalyse durchgeführt. Die 
Röntgenstruktur der monoklinen Kristalle in der Raumgruppe P21/c konnte mit Fourier- und 
Patterson-Methoden gelöst werden und ergab einen R-Wert von 0,0665.  
Genauere Angaben zur Messung und Strukturlösung, sowie Atomkoordinaten und 
Temperaturfaktoren sind im Anhang aufgeführt. Die Abb. 2.23 zeigt eine ORTEP-Darstellung 
der Molekülstruktur von 51 und die darauffolgenden Tabellen 2.34 und 2.35 enthalten einen 
ausgewählten Satz an Bindungslängen und –winkel. 
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Abb. 2.23 ORTEP-Darstellung von 51 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(11)-C(109) 200,1(5) Co(11)-P(13) 220,97(17) 
Co(11)-C(151) 202,6(6) Co(11)-P(12) 224,13(18) 
Co(11)-C(152) 204,5(7) C(151)-C(152) 139,0(10) 
Co(11)-P(11) 218,30(16) C(101)-C(110) 140,9(7) 
 
Tab. 2.34 Ausgewählte Bindungslängen von 51 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(109)-Co(11)-C(151) 88,1(3) C(151)-Co(11)-P(12) 86,5(2) 
C(109)-Co(11)-C(152) 82,6(3) C(152)-Co(11)-P(12) 91,7(2) 
C(109)-Co(11)-P(11) 83,82(16) P(11)-Co(11)-P(12) 99,20(6) 
C(109)-Co(11)-P(13) 88,06(17) P(13)-Co(11)-P(12) 95,98(7) 
C(109)-Co(11)-P(12) 174,07(16) C(101)-P(11)-Co(11) 102,55(18) 
 
Tab. 2.35 Ausgewählte Bindungswinkel von 51 
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Die in Abb. 2.23 dargestellte Molekülstruktur von 51 läßt eine trigonal bipyramidale 
Koordinationsgeometrie erkennen, wobei sich das als η2-koordinierte Ethenmolekül in 
äquatorialer-Position befindet und die zwei restlichen äquatorialen Koordinationsplätze von 
einem Trimethylphosphanliganden und dem Phosphoratom des Diphenylphosphanyl-
chelatteil besetzt werden. Die axialen Positionen werden von einem weiteren 
Trimethylphosphanliganden und dem C-Atom des Naphthylrestes eingenommen. Der Winkel 
C(109)-Co(1)-P(12) ist mit 174,07° nicht ganz gestreckt, und die Innenwinkelsumme im 
fünfgliedrigen Metallacyclus  beträgt 534,8°. 
Bei den Phosphorliganden ist besonders bemerkenswert, daß der Abstand Co(11)-P(12) = 
224,13(18) pm deutlich länger als C(11)-P(13) = 220,97(18) pm und Co(11)-P(11) = 
118,30(16) pm ist, was durch den trans-Einfluß des gegenüberstehenden Kohlenstoffatoms 
des Naphthylrestes verursacht wird. Der Co(11)-C(109)-Abstand mit 200,1(5) pm und die 
Abstände von Co(11) zu den beiden Olefin-Kohlenstoffatomen mit 202,6(6) pm bzw. 204,5(7) 
pm entsprechen literaturbekannten Werten. 
Der Bindungsabstand im Olefin der beiden Kohlenstoffatome C(151)-C(152) ist mit 139,0(10) 
pm relativ kurz,[135] im Vergleich zu dem strukturell verwandten Olefinkomplex von Klein et. al 
(C=C-Bindungsabstand = 143(1) pm)[136]. Der C,C-Bindungsabstand im freien, nicht 
koordinierten Ethen beträgt dagegen nur 134 pm. Solche Bindungsparameter von Olefin-
Komplexen des Cobalts sind weitgehend unabhängig von der Oxidationsstufe des 
Cobaltzentrums.[137] 
 
Der bei Verbindung 52 vorgefundene Paramagnetismus (d7-high-spin) läßt eine Auswertung 
bei NMR-Spektroskopischen Untersuchungen nicht zu. Da röntgenfähige Kristalle nicht 
erhalten werden konnten, die eine eindeutige Bestimmung der Koordinationsgeometrie 
erlauben, bleibt neben der IR-spektroskopischen Untersuchung nur noch eine magnetische 
Messung, die einen fast identischen Wert wie bei 47 mit  µeff = 1,91 µB aufweist. Die 
Elementaranalyse stützt ebenfalls die vorgeschlagene Zusammensetzung.  
 
 
2.4.34 Diskussion  
 
Ausgehend von Komplex 49 wird bereits unter milden Bedingungen die Substitution eines 
äquatorialen Trimethylphosphanliganden durch Kohlenmonoxid oder Ethen erreicht.  
Während für 41 und 44 die genaue Koordinationsgeometrie aufzuklären bleibt, konnte durch 
Röntgenstrukturanalyse von 50 und 51, und einem Vergleich der spektroskopischen Daten, 
im nachhinein auch die Koordinationsgeometrie für 41 und 44 bestätigt werden.  
Sowohl die physikalischen als auch die spektroskopischen Eigenschaften von 50, 51 und 52 
ähneln sehr den Reaktionsprodukten von 29 aus analog durchgeführten Reaktionen 
(Abschnitt 2.4.22). 
Insgesamt ähnelt Komplex 49 in seinem Reaktionsverhalten stark dem von Komplex 29. 
Weder mit Kohlenmonoxid noch mit Ethen war unter den gewählten Reaktionsbedingungen 
eine Insertion in die Co-C-Bindung zu erreichen. 
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Unterschiede ergeben sich beim Versuch der oxidativen Substitution mit Iodmethan. Einen 
denkbaren Co(III)-Komplex wie bei der analog durchgeführten Umsetzung von 29 mit 
Iodmethan kann man hier nicht beobachten. Selbst ein Wechsel zu weniger polaren 
Solventien, wie Diethylether und Pentan, bei drastisch verkürzten Reaktionszeiten, führt 
immer zur Isolierung des Co(II)-Komplexes 52.  
Solange keine röntgenfähigen Kristalle von dem paramagnetischen Cobalt(II)-Komplex 52 
(17-Valenzelektronen) erhalten werden, wird allein durch Vergleich mit den Eigenschaften 
und der Reaktivität von 47 eine analoge Koordinationsgeometrie nahegelegt.  
 
 
 
2.5 Synthese und Reaktionen von 2-(Diphenylphosphanyl)-
iminobenzaldehyd-Derivaten mit CoMeL4 
 
 
2.5.1 Einführung 
 
Im folgenden Abschnitt soll die Reaktivität von 2-(Diphenylphosphanyl)-iminobenzaldehyd-
Derivaten mit CoMeL4 untersucht werden. Im Unterschied zu Abschnitt 2.3, der die 
Reaktionen mit 2-(Diphenylphosphanyl)anilin-Derivaten untersuchte, die einen harten (N) 
und weichen (P) Donor aufweisen und in der Regel fünfgliedrige Metallacyclen bilden, sollte 
der N-Donor der Iminogruppe im dargestellten Prächelaten A (Abb. 2.24) wegen seiner π-
Akzeptor Eigenschaften eher als weicher (N)-Donor zu bezeichnen sein. Solche Liganden 
bilden in der Regel sechsgliedrige Metallacyclen aus. Daneben ist mit B (Abb. 2.24) der 2-
(Diphenylphosphanyl)benzaldehyd-Ligand dargestellt dessen Koordinationschemie an 
Cobalt und Nickel von Lemke untersucht wurde. Beide Systeme sind in ihren elektronischen 
und sterischen Eigenschaften eng verwandt. 
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Abb. 2.24 Verwandte Prächelatliganden 
 
In der Literatur sind verschiedene Methoden zur Darstellung von Übergangsmetallkomplexen 
mit Iminoacyl-Liganden bekannt.  
Prinzipiell sind zwei Koordinationsweisen bekannt. Zum einen, wie in den untenstehenden 
Abb. 2.25 beschrieben als η1-Ligand (I) über den Kohlenstoff gebunden oder wie in (II) als 
η2-Ligand, der eine zusätzliche Koordination des Stickstoffdonors aufweist.   
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Abb. 2.25 Koordinationsweisen von Iminoacylkomplexen 
 
Die Synthese solcher Verbindungen gelingt a) durch Insertion von Isonitrilen in Metall-C-
Bindungen, b) durch nucleophilen Angriff auf Isocyanid-Liganden und c) durch oxidative 
Addition von Imidoyl-Chlorid-Verbindungen an Übergangsmetallkomplexen. 
Bemerkenswert erscheint, daß die Koordinationschemie an diesem Ligandsystem bis auf 
wenige Beispiele die im folgenden vorgestellt werden, kaum untersucht wurde.  
 
Als Beispiele für Monochelatkomplexe sind Carbonylkomplexe des Cobalts[138] und  
Molybdäns[139] zu nennen (Abb. 2.26). Beide bilden jeweils einen sechsgliedrigen 
Metallacyclus aus, wobei die Iminoacylfunktion des Prächelatliganden über den Stickstoff 
koordiniert ist. 
 
R = Alkyl 
Abb. 2.26 
 
Die Komplexe sind ausgehend von dem entsprechenden Prächelatmolekül und den Metall-
Carbonylkomplexen zugänglich. 
 
Jüngere Arbeiten beschäftigen sich mit Bis(Iminophosphan)-Komplexen des Iridiums[140] und 
Rhodiums[141], die als Modellsubstanzen herangenommen werden, um molekulare Details 
beim Mechanismus des Sauerstofftransports aufzuklären (Gl. 2.41).   
P
Ph Ph
N
Co
H
R
CO
NO P
Ph Ph
N
Mo(CO)4
H
R
P Ph
Ph
N
R
P
Ph
Ph
N
R
Ir
O O
P
PhPh
N
R
P
Ph Ph
N
R
Ir
O2
++
(2.41)
 
 
 
 ERGEBNISSE UND DISKUSSIONEN 107 
2.5.2 Darstellung der Iminoacylcobalt(I)-Komplexe 53 - 55 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Vereinigt man bei tiefer Temperatur zwei Lösungen von CoMeL4 und den entsprechenden 2-
(Diphenylphosphanyl)iminobenzaldehyd-Liganden in THF nach Gl. 2.42 wird bereits bei tiefer 
Temperatur eine Gasentwicklung beobachtet. Nach weiteren 16 h Reaktionszeit werden die 
flüchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und aus Pentan lassen sich bei –27 °C die 
Iminoacyl-Komplexe 53, 54 und 55 in Ausbeuten zwischen 45 – 78 % gewinnen. Die Kristalle 
werden im Falle von 54 und 55 in Form schwarzer Quader und für 53 in Form dunkelbrauner, 
schuppenartiger, im Gegenlicht rotbraun durchscheinender Kristalle isoliert. 
 
P
Co
Ph Ph
L
L
L
N
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P
Ph Ph
N
R
+ CoMeL4
- CH4, - L
(2.42)
R = Et      53
R = Iso     54
R = Cy     55
 
 
Die experimentellen Befunde zeigen, daß die geschilderte Darstellung der Iminoacyl-
Cobalt(I)-Komplexe ausgehend von 2-(Diphenylphosphanyl)alkyliminobenzaldehyd und 
CoMeL4, eine für diese Substanzen sehr allgemein anwendbare Methode ist. Die Komplexe 
53 – 55 zeichnen sich durch sehr gute Löslichkeit in Ether und THF aus und zersetzen sich 
unter Argonatmosphäre zwischen 109 – 113 °C.   
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Die IR-Spektren und die Kernresonanzspektren zeigen in allen drei Verbindungen von 53, 54 
und 55 große Übereinstimmung, so daß nur am Beispiel von Verbindung 55 
charakteristische Banden diskutiert werden und am Ende eine tabellarische Übersicht über 
die spektroskopischen und physikalischen Eigenschaften gegeben wird. Die Daten der 
Verbindungen 53 und 54 sind im experimentellen Teil aufgeführt. 
 
Das IR-Spektrum der Iminoacyl-Verbindung 55 weist sehr intensive Banden von 
koordiniertem Trimethylphosphan auf, ebenso eine starke Absorption der C=N-
Valenzschwingung bei 1527 cm-1. Die C=N-Bande erfährt hierbei eine bathochrome 
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Verschiebung um annähernd  100 cm-1 im Vergleich zum Prächelatliganden. Weiterhin 
finden sich Banden, die vom aromatischen System hervorgerufen werden. 
Das 1H-NMR-Spektrum zeigt im Phosphanbereich zwei Signalsätze. Zum einen für den 
axialen und zum anderen für die beiden äquatorialen Trimethylphosphan-liganden, neben 
den aromatischen und aliphatischen Protonenresonanzen.  
Im 31P-NMR-Spektrum von 55 ist die starke Tieffeldverschiebung des Chelatphosphors zu 
erkennen, die charakteristisch für Phosphoratome in fünfgliedrigen Ringen ist. Die 
äquatorialen und der axiale Phosphorkern des Trimethylphosphanliganden bilden jeweils ein 
weiteres Resonanzsignal, wobei alle Multiplizitäten erst beim Abkühlen der Probe sichtbar 
werden. In Tab. 2.36 finden sich neben ausgewählten spektroskopischen Daten für 53 – 55 
auch die 2J(PP)-Kopplungskonstanten im 31P-NMR-Spektum für das hier vorliegende AM2X-
Spinsystem. 
Alle Verbindungen zeigen eine gute Übereinstimmung der gemessenen C-, H-, N- und P-
Werte mit den berechneten. 
 
 
 53 54 55 
IR υ (C=N) [cm-1] 1542 m 1520 s 1527 s 
1H-NMR, δ PaxCH3, δ 
PeqCH3 [ppm], 2J(PH),  
[Hz] 
0,89 s(br), 1,18 
s(br) 
0,99 d, 1,12 s(br) 
6,1 
0,98 s(br), 1,18 
s(br) 
31P-NMR, δ Peq, Pax, PPh 
[ppm] 
2J(PP), [Hz] 
-1 dd, 18 dd, 57 dt 
 
84, 44; 44; 84, 44 
-4 dd, 17 dd, 55 dt 
 
79, 45; 45; 79, 45 
-4 dd, 16 dd, 56 dt 
 
80, 44; 44; 80, 44 
Farbigkeit der Kristalle dunkelbraun schwarz schwarz 
Schmelzpunkt (Zers.) 109 °C  109 °C 113 °C 
 
Tab. 2.36 Ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten von 53 - 55 
 
 
 
Für Verbindung 53 wird allerdings im 31P-NMR-Spektrum eine Auffälligkeit sichtbar (Abb. 
2.27). Zum einen werden bei ungefähr gleicher chemischer Verschiebung die 
Phosphorresonanzen mit fast identischen Kopplungskonstanten wie für 54 und 55 gefunden, 
zum anderen findet man einen weiteren Signalsatz mit einer Intensität von 12 %, der die 
Existenz eines weiteren Isomeren nahe legt. Bei dieser Verbindung handelt es sich um eine 
Komplex gleicher Zusammensetzung, allerdings mit einer trans-Stellung der Ethylgruppe 
zum aromatischen Rest. Die chemischen Verschiebungen der einzelnen P-Atome sind nur 
geringfügig zu höherem Feld verschoben. Die Kopplungskonstanten des trans-konfigurierten 
Isomeren weicht erheblich von den bereits vorgestellten fünfgliedrigen Metallacyclen ab, was 
verständlich wird, wenn man davon ausgeht, daß der Substituent in die Koordinationssphäre 
des Cobalts hineinragt und damit direkt Einfluß auf die Winkel zwischen den 
Phosphoratomen hat, die wiederum stark veränderte Kopplungskonstanten aufweisen.  
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Abb.2.27  31P-NMR-Spektrum von 53 bei 203 K 
 
Diskussion  
 
Die in Gl. 2.42 bezeichneten 2-(Diphenylphosphanyl)iminobenzaldehyd-Verbindungen 
reagieren allesamt mit CoMeL4 unter C-H-Aktivierung der Acylfunktion mit Entwicklung von 
Methan und Bildung fünfgliedriger 2-(Diphenylphosphanyl)iminoacyl-Komplexe 53, 54 und 
55. Während der Ligand mit dem sterisch anspruchlosesten Ethylsubstituent an der 
Iminoacylfunktion ein Gleichgewicht zwischen cis- und trans-Konfiguration zeigt, werden die 
beiden anderen Ligandsysteme mit Isopropyl- und Cyclohexylsubstituenten durch die 
Koordination vollständig in das cis-konfigurierte Isomere überführt. 
 
Bisherige Untersuchungen an diesen Chelatliganden in Reaktionen mit den schweren 
Homologen des Rhodiums und Iridiums führten stets zu Komplexverbindungen, die eine 
Koordination des Stickstoff-Donors der Iminoacylfunktion an das Übergangsmetall zeigten, 
aber bisher noch nie eine C-H-Aktivierung. 
Erwähnenswert sind in diesem Zusammenhang Untersuchungen von Bickelhaupt an 
trimethylphosphangestützten Salicylaldiminatonickel(II)-Komplexen, die über die harten 
(N:O)-Donoratome, ausschließlich sechsgliedrige Metallacyclen ausbilden.[142] 
Eines der wenigen Beispiele der Koordination eines Iminoacylkomplexes, die ausgehend von 
einem Benzyliden-Pyridin-Derivat unter C-H-Aktivierung an einem Iridiumkomplex erreicht 
wird, ist in Abb. 2.28 dargestellt.[143]  
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Abb. 2.28 Iminoacyl-Komplex des Iridiums aus einer C-H-Aktivierung 
 
 
 
2.5.3 Umsetzung von CoMe4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-tert.-butyl-
iminobenzaldehyd 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Die Reaktion von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-tert.-butyl-iminobenzaldehyd nach Gl. 
2.43 erscheint anfangs analog zu den in Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Reaktionen zu 
verlaufen. Bereits bei tiefen Temperaturen macht sich eine Gasentwicklung bemerkbar, aber 
nach 16 h ist die Reaktionsmischung mehr dunkelrot als rotbraun gefärbt, im Unterschied zu 
den bisher untersuchten Reaktionen mit 2-(Diphenylphosphanyl)alkyliminobenzaldehyd-
Liganden. 56 bildet dunkelrote Rhomben die bei 114 °C unter Zersetzung schmelzen. 
P
Co
LL
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Ph Ph
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- CH4, - L
(2.43)
56
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
 
Besonders auffällig im IR-Spektrum von 56 ist die nach der Metallierung fast unveränderte 
Lage der starken C=N-Valenzschwingung bei 1626 cm-1. Daneben treten die Banden des 
Trimethylphosphans und die C=C-Valenzschwingungen des aromatischen Systems im 
üblichen Bereich auf. 
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Das 1H-NMR-Spektrum zeigt einen axialen Trimethylphosphanligand bei 1,11 ppm als 
Dublett mit einer Kopplungskonstanten 2J(PH) = 6,4 Hz und zwei äquatoriale 
Trimethylphosphanliganden bei 1,28 ppm, die in Form eines pseudo-Tripletts mit 2J(PH) + 
4J(PH)= 4,7 Hz auftreten. Besonders auffällig ist die wenig verschobene Resonanz des 
Aldiminprotons bei 7,95 ppm als Singulett, das ebenfalls als ein Hinweis zu werten ist, daß 
hier keine Iminoacyl-Cobalt-Verbindung vorliegt. Insbesondere die chemischen 
Verschiebungen und Kopplungskonstanten im 31P-NMR-Spektrum, die sich nur gering von 
den bereits bekannten 4-Ringsystemen unterscheiden, sowie das 13C-NMR-Spektrum 
sprechen für eine regioselektive ortho-Metallierung am substituierten Phenylring.  
 
2.5.4 Molekülstruktur von 56 
 
Ein dunkelroter Einkristall (0,48 mm x 0,42 mm x 0,30 mm) der Verbindung 56 wurde unter 
Argon in einem Markröhrchen eingeschmolzen und einer Röntgenbeugungsanalyse 
unterworfen. Die genauen Angaben zur Datensammlung sind den Tabellen 7.14.1 – 7.14.5  
im Anhang zu entnehmen. In den folgenden Tabellen 2.37 und 2.38 sind Angaben über 
ausgewählte Bindungsabstände und Bindungswinkel enthalten. Die Lösung der Struktur 
gelang in der Raumgruppe P21/n im monoklinen Kristallsystem mit Patterson- und Fourier-
Methoden. Die Cobalt-, Stickstoff-, Kohlenstoff und Phosphoratome wurden anisotrop, die 
Wasserstoffatome isotrop verfeinert und sind mit isotropem Temperaturfaktor auf 
berechneten, idealisierten Positionen fixiert. In Abb. 2.29 ist die Molekülstruktur von 56 als 
ORTEP-Darstellung zu erkennen.  
 
Abb. 2.29 ORTEP-Darstellung von 56 
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Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(1)-C(1) 197,7(4) Co(1)-P(1) 220,75(12) 
Co(1)-P(4) 218,21(15) N(1)-C(7) 124,3(5) 
Co(1)-P(3) 218,36(14) N(1)-C(8) 149,5(5) 
Co(1)-P(2) 219,97(15) C(1)-C(6) 140,3(5) 
 
Tab. 2.37 Ausgewählte Bindungslängen von 56 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(1)-Co(1)-P(4) 90,78(12) P(3)-Co(1)-P(2) 96,66(6) 
C(1)-Co(1)-P(3) 87,92(12) C(1)-Co(1)-P(1) 71,09(12) 
P(4)-Co(1)-P(3) 117,93(6) P(4)-Co(1)-P(1) 113,76(5) 
C(1)-Co(1)-P(2) 167,82(12) P(3)-Co(1)-P(1) 124,02(5) 
P(4)-Co(1)-P(2) 96,96(6) P(2)-Co(1)-P(1) 97,11(5) 
 
Tab. 2.38 Ausgewählte Bindungswinkel von 56 
 
 
 
 
Die Molekülstruktur von 56 zeigt eine trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie, wobei 
der äquatoriale Trimethylphosphanligand P(4) rotationsfehlgeordnet ist. Die 
Innenwinkelsumme im viergliedrigen Chelatring beträgt 360° und ist somit als ideal zu 
bezeichnen, obwohl sich die einzelnen Innenwinkel stark voneinander unterscheiden, 
darunter der Beißwinkel C(1)-Co(1)-P(1) = 71,09(12)°. 
Ein Vergleich mit dem unsubstituierten viergliedrigen Cobaltmetallacyclus von Schneider 
ergab fast identische Werte.[64]  
Der kleine Beißwinkel verursacht, wie schon in 32 bzw. bei literaturbekannten 4-
Ringmetallycyclen[144] beobachtet, signifikante Abweichungen von der trigonal bipyramidalen 
Koordinationsgeometrie.  
Die Atomlagen P(2)-Co(1)-C(1) weichen mit einem Winkel von 167,82(12)° deutlich von einer 
Pyramidenachse ab, während P-Co-P-Winkel in der trigonalen Ebene sich mit 117,93(6)°, 
113,76(5)° und 124,02(5)° stark unterscheiden. Der Winkel P(1)-Co(1)-P(3) erscheint 
aufgeweitet, weil einer der Phenylringe mit seiner Kante auf das P(3)-Atom gerichtet ist. 
Ohne sterische Belastung steht das axiale Phosphoratom nahezu orthogonal zu den drei 
äquatorial angeordneten Phosphoratomen.  
Die Abstände Co(1)-P(1), Co(1)-P(2), Co(1)-P(3) und Co(1)-P(4) liegen mit jeweils 220,75 
pm, 219,97 pm, 218,36 pm und 218,21 pm im literaturbekannten Bereich. Der Co(1)-C(1)-
Abstand wird mit 197,7(4) pm wie auch bei anderen Aryl-Cobalt-Verbindungen gefunden.[145] 
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2.5.5 Fazit 
 
2-(Diphenylphosphanyl)-tert.-butyliminobenzaldehyd reagiert unter C-H-Aktivierung und 
Eliminierung von Methan regioselektiv zum stabilen ortho-metallierten viergliedrigen 
Metallacyclus 56.  
Bereits mit der IR-Spektroskopie läßt sich zwischen ortho-Metallierung und C-H-Aktivierung 
des Iminoacyl-Protons unterscheiden. In allen fünfgliedrigen Metallacyclen 53, 54 und 55 
findet sich eine deutlich bathochrome Verschiebung der C=N-Valenzschwingung um 90 cm-1 
durch Koordination an das Cobaltfragment, während deren Lage bei der ortho-metallierten 
Verbindung 56 fast unverändert bleibt.    
Die 31P-NMR-Spektroskopie konnte zeigen, daß die Reaktion in Richtung einer ortho-
Metallierung abgelaufen sein muß, sie kann aber keine Auskunft über die Regioselektivität 
geben. 
Die charakteristisch geringe Zahl von zehn aromatischen 13C-Resonanzen bestätigt den 
Reaktionsverlauf nach Gl. 2.43, der bei abweichender oder fehlender Regioselektivität 16 
Resonanzen im aromatischen Bereich hervorrufen müßte. 
Die NMR-Spektren zeigen eine große Übereinstimmung hinsichtlich chemischer 
Verschiebung (ppm) und Größe der Kopplungskonstanten mit literaturbekannten und in 
vorhergehenden Kapiteln vorgestellten viergliedrigen Ringsystemen. 
Durch Verwendung einer geeigneten Alkylgruppe, wie in diesem Fall einer tert.-Butylgruppe 
wird die Reaktion so gesteuert, daß sie mit zunehmender sterischer Belastung von einer C-
H-Aktivierung der Imin-C-H-Bindung, auf die ortho-Metallierung umgeschaltet wird.  
Erstmals konnte mit dem verwendeten Prächelatsystem eine C-H-Aktivierung erreicht 
werden. Bisherige literaturbekannte Untersuchungen berichten unabhängig vom sterischen 
Anspruch der Alkylsubstituenten ausschließlich von einer Stickstoff-Koordination der 
Iminoacylfunktion. 
 
In Tab. 2.39 sind die Kopplungskonstanten und Bindungswinkel von vier- und fünfgliedrigen 
Metallacyclen dieser Arbeit zusammengestellt. Bei A handelt es sich dabei um den 
viergliedrigen Cobaltmetallacyclus von Schneider.[93]  Sowohl die vier- als auch fünfgliedrigen 
Metallacyclen zeigen eine trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie mit einer durch den 
Chelatphosphor (PPh) und zwei äquatoriale Trimethylphosphanliganden (Peq) aufgespannten 
trigonalen Ebene. Ein weiterer Phosphanligand (Pax) und der Kohlenstoffrest (C1) besetzen 
die beiden apikalen Positionen.   
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4-Ringmetallacyclen 
 
5-Ringmetallacyclen 
 31P-NMR, 2J(PP) A[93]   32 56  29 36 34 
 2J(PPhPeq) [Hz] 87 87 90  94 104 97 
 2J(PPhPax) [Hz] 70 69 71  50 51 53 
 2J(PeqPPh) [Hz] 87 87 90  94 104 97 
 2J(PeqPax) [Hz] 49 47 48  44 54 53 
 2J(PaxPPh) [Hz] 70 69 71  50 51 53 
 2J(PaxPeq) [Hz] 49 47 48  44 54 53 
 Bindungswinkel [°]        
 PPh-Co-Pax 96,53 95,23 97,1  95,86 94,83 95,42 
 PPh-Co-Peq 118,22 119,25 124,02  114,22 119,37 116,95 
 PPh-Co-Peq 117,92 121,97 113,76  132,14 120,47 120,67 
 Peq-Co-Peq 118,64 115,56 117,93  110,29 118,13 120,07 
 Pax-Co-Peq 98,91 95,79 96,66  98,26 95,19 95,62 
 Pax-Co-Peq 97,48 96,95 96,96  94,36 94,21 94,18 
 C1-Co-Pax 168,00 166,25 167,82  172,48 177,17 176,58 
 C1-Co-PPh 71,48 71,02 71,09  77,77 83,08 81,29 
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Tab. 2.39 Ausgewählte 2J(PP)-Kopplungskonstanten und Bindungswinkel von vier- und 
fünfgliedrigen Metallacyclen  
 
2.5.6 Umsetzung mit Kohlenmonoxid 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Rührt man Lösungen von 54 und 55 bei Raumtemperatur in Ether unter einer Atmosphäre 
von 1 bar Kohlenmonoxid, so färbt sich die Lösung gelborange und es beginnt sich ein 
hellgelbes Pulver abzuscheiden (Gl. 2.44). Man isoliert in beiden Fällen, fast quantitativ 
einen hellgelben Feststoff, der bei 165 °C bzw. 185 °C unter Zersetzung schmilzt. An Luft 
sind 57 und 58 mehrere Stunden stabil, fast unlöslich in Pentan oder Ether und nur mäßig in 
THF.  
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R
- L
CO (2.44)
R = Iso      57
R = Cy      58
R = Iso      54
R = Cy      55
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Besonders auffällig in den IR-Spektren von 57 sind bei 1874 cm-1und für 58 bei 1880 cm-1, 
jeweils sehr intensive Banden der C=O-Valenzschwingungen. Weiterhin erkennt man bei 
1540 bzw. 1538 cm-1 intensive Banden für die C=N-Valenzschwingung, die gegenüber den 
Ausgangskomplexen 54 und 55 nur um bis zu 18 cm-1 hypsochrom verschoben sind und 
eine verminderte Elektronendichte am Cobaltzentrum anzeigen. Weiterhin finden sich 
Absorptionen der Chelat- und Trimethylphosphanliganden.  
In den 1H-NMR-Spektren von 57 und 58 sind die Resonanzen der Alkylsubstituenten zu 
erkennen, neben den Trimethylphosphanliganden, die bei ca. 1,05 ppm als verbreitertes 
Singulett detektiert werden. Außerdem treten Multipletts aromatischer Protonen im Bereich 
von 7,29 – 8,28 ppm auf.   
Die sehr mäßige Löslichkeit der beiden Komplexe 57 und 58 läßt im 13C-NMR-Spektrum nur 
wenige quartäre Kohlenstoffresonanzen erkennen (siehe experimentellen Teil). 
Eine große Übereinstimmung besteht in den 31P-NMR-Spektren hinsichtlich der chemischen 
Verschiebung und in den dazugehörigen Kopplungskonstanten von 57 und 58. Die Anzahl 
der Phosphorresonanzen läßt dabei nur eine äquatoriale Besetzung des Carbonylliganden 
zu, da eine axiale Besetzung aufgrund der höheren Molekülsymmetrie nur zwei Resonanzen 
aufzeigen sollte. In Abb. 2.30 ist das 31P-NMR-Spektrum von 57 dargestellt. 
 
Abb. 2.30  31P-NMR-Spektrum von 57 bei 233 K 
 
Tab. 2.40 enthält charakteristische 2J(PP)-Kopplungskonstanten und chemische 
Verschiebungen der Carbonylkomplexe 57 und 58.  
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 31P-NMR, δ P [ppm], 2J(PP) 
[Hz] 
57 58 
δ PPh 
2J(PPhPeq)  2J(PPhPax) [Hz] 
68 dd 
63    36 
69 dd 
61    39 
δ Pax 
2J(PaxPPh)  2J(PaxPeq) [Hz] 
21 dd 
36    53 
21 dd 
39    54 
δ Peq 
2J(PeqPPh)  2J(PeqPax) [Hz] 
-4 dd 
63    53 
-4 dd 
61    54 
 
Tab. 2.40 Charakteristische 31P-NMR-spektroskopische Daten von 57 und 58 
 
Lage und Multiplizität der Phosphorresonanzen in den Komplexen 57 und 58 stimmen 
weitgehend überein. 
 
 
Darstellung von [2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-E-2-iminopivaloyl-C1,P]-
(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (59) 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Unter analogen Reaktionsbedingungen bildet 56 mit Kohlenmonoxid nach Gl. 2.45 unter 
Ringexpansion und Substitution des axialen Trimethylphosphanliganden den Acyl-Carbonyl-
Cobalt(I)-Komplex 59, der in einer Ausbeute von 75 % in Form dunkelroter Rhomben 
erhalten wird. 
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CO, 1 bar (2.45)
56 59
 
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 59 wird die Absorption der terminalen Carbonylgruppe und der neu 
entstandenen Acylgruppe bei fast identischen Wellenzahlen detektiert, die bereits in 
Abschnitt 2.3.18 bei den verwandten Komplexen 42 und 43 gefunden wurden (siehe 
experimenteller Teil). 
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Diskussion 
 
Mit Kohlenmonoxid reagieren 54 und 55 unter milden Bedingungen fast quantitativ zu den 
entsprechenden Monocarbonylkomplexen 57 und 58. 
Die Substitution weiterer Trimethylphosphanliganden gegen Kohlenmonoxid bleibt auch bei 
drastischen Bedingungen auf der Stufe der monosubstituierten Komplexe 57 und 58 stehen. 
Ein Vergleich mit dem strukturell verwandten 2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-Cobalt(I)-
Carbonyl-Komplex, der von Lemke[65] synthetisiert wurde, zeigt im Gegensatz zu 59 eine 
äquatoriale anstatt einer axialen Position des CO-Liganden. Ein Isomeren-Gleichgewicht wie 
bei 41 und 50 entzieht sich der Beobachtung.  
Dieser Befund kann durch einen vergleichsweise schwächeren trans-Einfluß der Iminoacyl-
Gruppe gegenüber der Acylfunktion erklärt werden. Anders verhält sich der viergliedrige 
Metallacyclus 56, indem er mit Kohlenmonoxid unter Ringerweiterung und Substitution des 
axialen Trimethylphosphanliganden reagiert, wie es in Abschnitt 2.4.19 bei verwandten 
Systemen beschrieben wurde.   
 
 
 
2.5.7 Umsetzung von 54 und 55 mit Ethen 
 
Bei den elektronenreichen Cobalt(I)-Verbindungen 54 und 55 wird erwartet, daß diese mit π-
Akzeptorliganden reagieren. Hierbei soll nun die Reaktion mit Ethen als dem kleinsten Olefin 
untersucht werden.   
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Rotbraune Lösungen von 54 und 55 nach Gl. 2.46 in Ether zeigen unter 1 bar Ethen bei 
Raumtemperatur innerhalb von 5 Minuten eine Farbveränderung nach orangerot. 
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Ethen
R = Iso      60
R = Cy      61
R = Iso      54
R = Cy      55
(2.46)
 
 
Man isoliert die Komplexe 60 und 61 bei –27 °C in Form orangefarbener Stäbchen bzw. 
Rauten (aus Pentan) in einer Ausbeute von 61 % bzw. 73 %.   
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten sind in Tab 2.41 zusammengestellt.  
 
 
 60 61 
IR υ (C=N), 
δ (CoCH  =CH ) [cm ] 2 2 -1
1541 s 
1175 m 
1557 s 
1176 m 
1H-NMR,  
δ PCH  [ppm], 3
 2J(PH) [Hz] 
 
0,69 d, 6,2 
1,10 d, 6,1 
 
0,66 d, 6,3 
1,07 d, 6,1 
31P-NMR,  
δ P [ppm] 2J(PP), [Hz] 
8 dd, 26  30 
16 dd, 30  36 
67 dd, 36  26 
7 dd, 24  30 
16 dd, 30  36 
66 dd, 36  24 
Schmelzpunkt 105 °C (Zers.) 93 °C (Zers.) 
Farbigkeit orange orange  
 
Tab. 2.41 Ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten von 60 und 61 
 
 
2.5.8 Diskussion 
 
Bei den ähnlich aufgebauten 2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-Cobalt-Komplexen die von 
Lemke synthetisiert wurden, konnte eine Substitution mit einem Ethenliganden nicht 
beobachtet werden. Das Ergebnis spricht dafür, daß die Iminoacyl-Cobalt(I)-Komplexe im 
Vergleich zu den Acyl-Cobalt(I)-Komplexen noch elektronenreicher sind und durch eine σ-
Donor/π-Akzeptor-Bindung stabilisiert werden. 
 
 
2.5.9 Molekülstruktur von 61 
 
Aus gesättigten Pentanlösungen konnte durch Abkühlen auf 4 °C röntgenfähige Einkristalle 
von 61 gewonnen werden. Ein orangebrauner Kristall (0,40 mm x 0,35 mm x 0,30 mm) 
wurde unter Argon fixiert und einer Röntgenbeugungsanalyse unterworfen. Die 
Kristallstruktur konnte in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit Fourier- und Patterson-
Methoden gelöst werden und ergab einen R-Wert von 0,0665.  
Genauere Angaben zur Messung und Strukturlösung, sowie Atomkoordinaten und 
Temperaturfaktoren sind im Anhang aufgeführt. Die Abb. 2.27 zeigt eine ORTEP-Darstellung 
der Molekülstruktur von 61 und die darauffolgenden Tabellen 2.42 - 2.43 enthalten einen 
ausgewählten Satz an Bindungslängen und –winkel. 
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Abb. 2.27 ORTEP-Darstellung von 61 
 
 
Abstand [pm] Abstand [pm] 
Co(11)-C(109) 200,1(5) Co(11)-P(13) 220,97(17) 
Co(11)-C(151) 202,6(6) Co(11)-P(12) 224,13(18) 
Co(11)-C(152) 204,5(7) C(151)-C(152) 139,0(10) 
Co(11)-P(11) 218,30(16) C(101)-C(110) 140,9(7) 
 
Tab. 2.42 Ausgewählte Bindungslängen von 61 
 
 
Winkel [°] Winkel [°] 
C(109)-Co(11)-C(151) 88,1(3) C(151)-Co(11)-P(12) 86,5(2) 
C(109)-Co(11)-C(152) 82,6(3) C(152)-Co(11)-P(12) 91,7(2) 
C(109)-Co(11)-P(11) 83,82(16) P(11)-Co(11)-P(12) 99,20(6) 
C(109)-Co(11)-P(13) 88,06(17) P(13)-Co(11)-P(12) 95,98(7) 
C(109)-Co(11)-P(12) 174,07(16) C(101)-P(11)-Co(11) 102,55(18) 
 
Tab. 2.43 Ausgewählte Bindungswinkel von 61 
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Die in Abb. 2.27 dargestellte Molekülstruktur von 61 läßt eine trigonal bipyramidale 
Koordinationsgeometrie erkennen, wobei sich das seitwärts koordinierte Ethenmolekül in 
äquatorialer Position befindet, und die zwei restlichen äquatorialen Koordinationsplätze von 
einem Trimethylphosphanliganden und dem Phosphoratom des Diphenylphosphanyl-
substituenten besetzt werden. Die axialen Positionen werden von einem weiteren 
Trimethylphosphanliganden und dem C-Atom des Naphthylrestes eingenommen. Der Winkel 
C(109)-Co(1)-P(12) zeigt mit 174,07° eine Abweichung von fast 6° der Molekülachse, und 
die Innenwinkelsumme im fünfgliedrigen Metallacyclus 61 beträgt 534,8°. 
 
Bei den Phosphorliganden ist besonders bemerkenswert, daß der Abstand Co(11)-P(12) = 
224,13(18) pm deutlich länger als C(11)-P(13) = 220,97(18) pm und Co(11)-P(11) = 
118,30(16) pm ist, was durch den trans-Einfluß des gegenüberstehenden Kohlenstoffatoms 
verursacht wird. Der Co(11)-C(109)-Abstand mit 200,1(5) pm und die Abstände von Co(11) 
zu den beiden Olefin-Kohlenstoffatomen mit 202,6(6) pm bzw. 204,5(7) pm entsprechen 
literaturbekannten Werten. 
Der Bindungsabstand im Olefin der beiden Kohlenstoffatome C(151)-C(152) ist mit 139,0(10) 
pm relativ kurz[146] im Vergleich zu dem strukturell verwandten Olefinkomplex von Klein et. al 
(C=C-Bindungsabstand = 143(1) pm)[136]. Der C,C-Bindungsabstand im nicht koordinierten 
Ethen beträgt 134 pm. Solche Bindungsparameter von Olefin-Komplexen des Cobalts sind 
weitgehend unabhängig von der Oxidationsstufe des Cobaltzentrums.[147] 
 
 
2.5.10 Umsetzung von 56 mit Ethen 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zuerst wird 56 mehrere Stunden am dynamischen Vakuum auf 100 °C erhitzt und 
anschließend bei 20 °C in Etherlösung unter 1 bar Ethen gerührt (Gl. 2.47). Der Komplex 62 
wird in Form orangefarbener Rauten in einer Ausbeute von 40 % aus Pentanlösungen bei 4 
°C isoliert. 62 ist sowohl in Ether als auch in Pentan sehr gut löslich und die Kristalle 
schmelzen bei 105 °C unter Zersetzung. 
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Diskussion 
 
Wie schon bei Verbindung 40 beschrieben, muß 56 erst am dynamischen Vakuum erhitzt 
werden, da sonst die Reaktion mit Ethen ausbleibt. Wird 62 selbst trocken erhitzt, färbt sich 
der Feststoff rotbraun, was auf eine reversible Ethen-Koordination deutet. Ein vermutetes 
tetraedrisch koordiniertes Zwischenprodukt konnte aber nicht isoliert werden. 
 
 
2.5.11 Umsetzung mit Iodmethan 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Die Komplexe 54 und 55 reagieren mit zwei Moläquivalenten Iodmethan in THF nach Gl. 
2.48 zu den paramagnetischen Verbindungen 63 und 64 in einer  Ausbeute von 63 % bzw. 
48 %. Der Beginn der Reaktion wird bereits nach etwa 30 min bei Raumtemperatur durch 
Aufhellung der Reaktionsmischung deutlich. Die Trübung wird durch Tetramethyl-
phosphoniumiodid verursacht. Nach 3 h wird die Reaktionsmischung aufgearbeitet, und bei  
4 °C kristallisieren die Produkte in Form dunkelbrauner Kristalle. 
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R = Iso       54
R = Cy       55
R = Iso       63
R = Cy       64
 
In Diethylether oder Pentan anstatt THF wird eine denkbare Co(III)-Verbindung, wie sie in 
Abschnitt 2.4.25 beschrieben ist, nicht erhalten.  
 
Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im Infrarotspektrum findet man einen Hinweis auf die Koordination des Chelatliganden. So 
zeigen beide Verbindungen 63 und 64 bei 1554 cm-1 und 1547 cm-1 starke 
Absorptionsbanden für υ (C=N), die dabei zwischen 34 – 17 cm-1 hypsochrom gegenüber 
den Co(I)-Verbindungen 54 und 55 verschoben sind. Daneben erkennt man sowohl die 
Banden für das Trimethylphosphan als auch weitere Absorptionen des Chelatliganden.  
 
Der durch die Cobalt(d7)-Systeme verursachte Paramagnetismus in den Komplexen 63 und 
64 zeigt sich in den Resonanzexperimenten durch das Auftreten verbreiterter und 
verschobener Signale.  
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Magnetische Messung 
 
Für die Verbindungen 63 und 64 wird ein identisches magnetisches Moment von 1,98 µB 
bestimmt, was den oben gemachten Strukturvorschlag stützt. Diese Werte liegen im Bereich 
pentakoordinierter Cobalt(II)-Verbindungen.[148,149]  
In Tabelle 2.44 sind ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten beider 
Komplexe zusammengestellt. 
 
 63 64 
IR υ (C=N) 1554 s 1547 s 
Magnetisches Moment µeff = 1,98 µB µeff = 1,98 µB 
Schmelzpunkt 105 °C (Zers.) 93 °C (Zers.) 
Farbigkeit braun braun  
 
Tab. 2.44  Ausgewählte spektroskopische und physikalische Daten der Cobalt(d7)-Systeme 
63 und 64 
 
Diskussion 
 
Die pentakoordinierten Co(II)-Komplexe 63 und 64 mit 17-Elektronen Konfiguration können 
aus Iminoacyl-Cobalt(I)-Komplexen durch oxidative Substitution mit Iodmethan synthetisiert 
werden. Weil die Komplexe 63 und 64 paramagnetisch sind und damit NMR-Messungen 
wenig aussagekräftig sind, bleibt neben der IR-Spektroskopie und der Elementaranalyse vor 
allem eine magnetische Messung, die den Strukturvorschlag stützt. Die Absorption der C=N-
Valenzschwingung wird geringfügig zu höheren Wellenzahlen verschoben, was einhergeht 
mit der niedrigeren Elektronendichte am Cobalt(II)-Zentrum. In keiner der untersuchten 
Reaktionen ließ sich eine Iminoacyl-Cobalt(III)-Verbindung nachweisen. 
Das Ergebnis deckt sich mit Untersuchungen von Lemke an Acyl-Cobalt(I)-Komplexen, die 
mit Iodmethan ebenfalls die Cobalt(II)-Spezies lieferten. Dort konnte durch Röntgen-
strukturanalyse ein trigonal bipyramidaler Aufbau gesichert werden, in dem die 
Phosphoratome die äquatorialen Positionen besetzen und der Acylkohlenstoff und der Iodid-
Ligand die axialen. Diese Ligandanordnung wird leicht durch den trans-Einfluß der 
Anionischen Liganden plausibel und liegt somit auch für 63 und 64 nahe. 
 
2.5.12 Oxidative Addition an 56 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Zu einer Lösung von 56 in Diethylether bei -80 °C wird nach Gl. 2.49 Iodmethan im 
Überschuß pipettiert. Nach Erwärmen auf Raumtemperatur wird eine Stunde nachgerührt 
und anschließend vom entstandenen Tetramethylphosphoniumiodid abfiltriert. Man erhält bei 
4 °C 65 in Form dunkelroter Kristalle, die bei 117 °C unter Zersetzung schmelzen. 
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Wie schon im Ausgangskomplex 56 zeigt sich eine fast unveränderte Lage der C=N-
Valenzschwingung in Komplex 65 bei 1633 cm-1.  
Das IR-Spektrum von 65 ähnelt dem des Ausgangskomplexes 56, bis auf die kurzwellig 
verschobene Rockingschwingung des Trimethylphosphanliganden bei 949 cm-1.  
Lösungen von 65 in THF zersetzen sich langsam bei 20 °C. Bei einer unmittelbar nach der 
Probenbereitung durchgeführten 31P-NMR-Messung lassen sich insgesamt zwei 
Resonanzgruppen erkennen. Für den Chelatphosphor bei -34 ppm und den beiden 
Trimethylphosphanliganden bei 11 ppm, allerdings konnten hier wiederum erst beim 
Abkühlen auf ausreichend tiefe Temperaturen von 203 K die Kopplungskonstanten von 25 
Hz aufgelöst werden. 
Die Elementaranalyse bestätigt die Zusammensetzung von 65.  
 
 
2.5.13 Fazit 
 
Das vorliegende Kapitel 2.5 beschreibt die Darstellung und Reaktion von 2-
(Diphenylphosphanyl)iminobenzoyl-Derivaten mit trimethylphosphangestützten Komplexen 
des Cobalts in den Oxidationsstufen von +(I) und +(II).  
Die dunkelroten, luftempfindlichen 16-Elektronen-Verbindungen 53 – 55, die man aus 
Reaktion von CoMeL4 mit den entsprechenden Prächelatliganden erhält, sind in den 
gängigen Lösungsmitteln gut löslich und bis zu 120 °C thermisch belastbar. Durch NMR-
spektroskopische Untersuchungen konnte gezeigt werden, daß bei den diamagnetischen 
Verbindungen eine trigonal bipyramidale Koordinationsgeometrie vorliegt und die 
Alkyliminoacyl-Funktion des Chelatliganden vollständig isomerisiert und nach der 
Koordination cis-ständig zum Arylrest vorliegt. Eine Ausnahme ist bei der Verbindung 53 mit 
dem sterisch anspruchlosesten Ethylsubstituenten zu beobachten, dessen geringer 
sterischer Anspruch ein Gleichgewicht zwischen cis und trans-Konfiguration zuläßt. Durch 
Reaktion mit Ethen oder Kohlenmonoxid wird jeweils ein äquatorialer Phosphanligand 
substituiert.  
Versuche zur Oxidation der 5-Ring-Metallacyclen mit Iodmethan führten unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen immer zu den paramagnetischen Co(II)-Verbindungen (17-
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Valenzelektronen), denen ein möglicher Cobalt(III)-Valenzzustand vorausgeht, der aber 
spontan unter reduktiver Eliminierung zu Co(II) weiterreagiert, wie es am Beispiel der Co(III)-
[N,P]-Chelatsysteme (vgl. Kapitel 2.3) beobachtet wird. 
 
Das Reaktionsverhalten des ortho-metallierten 4-Ringsystems 56 mit Iodmethan ist identisch 
mit dem bereits von Schneider bzw. im vorigen Kapitel 2.4 vorgestellten. Entscheidend für 
den gemachten Strukturvorschlag von 65 ist das Ergebnis der 31P-NMR-Spektroskopie, die 
für den oktaedrisch aufgebauten Komplex höchster Symmetrie nur eine trans-Anordnung der 
beiden Phosphanliganden zuläßt. Unter Berücksichtigung der trans-Einflüsse ergibt sich 
dann ein analoger Aufbau. 
Ein völlig anderer Reaktionsweg zeigt sich durch Einführung eines tert.-Butylsubstituenten im 
Prächelatliganden. Dieser blockiert eine Abstraktion eines Iminoacylwasserstoffs und leitet 
den Reaktionsablauf zur ortho-Metallierung. Da die Iminoacylgruppe nicht koordiniert, findet 
auch keine Isomerisierung statt, und der Substituent bleibt trans-ständig zum Arylrest. 
Die Verbindung reagiert mit Kohlenmonoxid im Gegensatz zu den 5-Ring-Metallacyclen 
unter Einschub in die Co-C-Bindung unter Ringexpansion und Substitution eines axialen 
Phosphanliganden, was bereits in vorhergehenden Kapiteln mit verwandten Komplexen 
beobachtet wurde. Mit Ethen wird unter Normalbedingungen keine Substitution des 
Phosphanliganden beobachtet. Erst nach Erzeugen einer Koordinationslücke wird Ethen 
koordiniert. Eine Insertion wie sie bei Kohlenmonoxid gefunden wurde, konnte nicht 
beobachtet werden. Mit Iodmethan reagiert der  4-Ring-Metallacyclus im Gegensatz zu den 
5-Ringen unter Substitution eines Phosphanliganden und Bildung von Tetramethyl-
phosphoniumiodid im Sinne einer oxidativen Addition von Iodmethan zu Co(III). 
Zugang zu einer Hydrido-Co(III)-Spezies war im Gegensatz zum verwandten Prächelat-
system 2-(Diphenylphosphanyl)benzaldehyd[123] mit CoClL3 nicht möglich. 
 
 
2.5.14 Umsetzung von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)benzonitril 
 
Vorwort 
 
In der Reihe der bisher untersuchten ortho-substituierten 2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-
Prächelatsystemen gehört die Nitrilgruppe zu den stark desaktivierenden Substituenten. Es 
sollte daher untersucht werden, ob sich eine elektronische Veränderung durch diesen 
Substituenten auf die Produktbildung auswirkt.   
In der Literatur sind Komplexe bekannt, in denen eine ortho-ständige Nitrilgruppe, auf zwei 
Weisen koordiniert, entweder „end-on“ der Nitrilgruppe über den Stickstoff oder „side-on“ 
über die Dreifachbindung als π-Komplex.[150] 
 
 
Synthese und Eigenschaften 
 
Bei der Umsetzung moläquivalenter Mengen CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)benzonitril 
nach Gl. 2.50 in THF erhält man unter Gasentwicklung eine dunkelbraune THF-Lösung, die 
nach dem Aufarbeiten schwarze Nadeln von 66 in 42 % Ausbeute liefert.   
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Spektroskopische Untersuchungen 
 
Im IR-Spektrum von 66 ist eine mittelstarke Absorption bei 2209 cm-1, in fast unveränderter 
Lage, zu erkennen. Aus der Literatur ist bekannt, daß CN-Valenzschwingungen bei einer π-
Koordination der Nitrilgruppe an ein Metallzentrum um bis zu 190 cm-1 nach kleineren 
Wellenzahlen verschoben werden.[150] Der Fingerprintbereich zwischen 1200 und 600 cm-1 
bestätigt zudem, daß das Zentralatom trimethylphosphangestützt ist, und die drei schwachen 
Absorptionsbanden im Bereich der aromatischen (C=C)-Valenzschwingungen zwischen 
1582 cm-1 und 1519 cm-1 deuten auf eine ortho-Metallierung des Liganden hin. 
Das 1H-NMR-Spektrum von 66 enthält drei Signalgruppen: Bei 1,11 ppm die Resonanz des 
axialen Trimethylphosphanliganden als Dublett mit einer Kopplungskonstante 2J(PH) = 6,6 
Hz, sowie die zwei äquatorialen Phosphanliganden bei 1,30 ppm in Form eines pseudo-
Tripletts mit einem Abstand der beiden äußeren Linien 2J(PH) + 4J(PH)= 4,5 Hz. Zwischen 
6,66 – 7,01 ppm treten separiert die drei aromatischen Protonen des ortho-metallierten 
Phenylringes auf und die restlichen aromatischen Protonen als Multiplett zwischen 7,24 und 
7,86 ppm. 
Die 31P-NMR-spektroskopischen Untersuchungen von 66 decken sich in der chemischen 
Verschiebung und in den Kopplungsmustern der einzelnen mit den im vorhergehenden 
Abschnitt beschriebenen von viergliedrigen Metallacyclen. 
 
 
Diskussion 
 
Eine mögliche Koordination der Nitrilgruppe des Prächelatliganden, entweder „end-on“ oder 
„side-on“ kann bereits durch das IR-Spektrum ausgeschlossen werden. Verwandte 
Iminophosphoranliganden mit ortho-substituierter Nitrilgruppe reagieren mit Rhodium-
komplexen durchaus zu Komplextypen mit „side-on“ koordinierter Nitrilfunktion.[151,152] Statt 
dessen findet man hier erneut eine regioselektive ortho-Metallierung. Die Regioselektivität 
der Reaktion reagiert nicht auf den stark veränderten elektronischen Einfluß des 
Substituenten. Anscheinend ist diese allein vom sterischen Anspruch des ortho-
Substituenten abhängig bzw. von der Ausgangskonformation im Prächelatliganden. 
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3 Experimenteller Teil 
 
 
3.1 Arbeitstechniken 
 
Alle Synthesen und Umsetzungen wurden, sofern nicht anders beschrieben, unter einer 
Schutzgasatmosphäre von nachgereinigtem Argon (BTS-Katalysator[153]) in einer 
modifizierten Form der Zweischenkelfritte durchgeführt[154]. Diese Form der Apparatur bietet 
die Möglichkeit, sowohl die eigentliche Reaktion, als auch die Aufarbeitung des Produktes in 
einem geschlossenen System durchzuführen. Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach 
den üblichen Methoden getrocknet und unter Argonatmosphäre frisch destilliert. Alle 
weiteren im Handel erhältlichen Reagenzien (Merck, Fluka, Aldrich) wurden ohne weitere 
Vorreinigung eingesetzt. 
 
 
3.2 Identifizierung der Substanzen 
 
3.2.1 Elementaranalysen 
 
Geringfügig luftempfindliche Substanzen wurden im mikroanalytischen Labor der 
Technischen Universität Darmstadt an Geräten der Firma Perkin-Elmer Typ CHN 240 A und 
CHN 240 B durchgeführt. Die Bestimmung von C-, H-, N-, und P-Gehalten an 
luftempfindlichen Substanzen erfolgte im mikroanalytischen Loboratorium H. Kolbe in 
Mühlheim. Dazu wurden diese Verbindungen unter Schutzgasatmosphäre in Glasampullen 
gefüllt und im Vakuum abgeschmolzen. 
 
 
3.2.2 Röntgenstrukturanalysen  
 
Die röntgenographischen Kristallstrukturbestimmungen der Verbindungen wurden teilweise 
am Institut für Anorganische Chemie der TU Darmstadt an einem Vierkreis-
Einstrahldiffraktometer Phillips PW 1100 (Mo Kα-Strahlung, Graphitmonochromator) 
durchgeführt, sowie an der Universität Paderborn an einem Diffraktometer der Firma 
Siemens Typ R3m/V (Mo Kα-Strahlung, Graphitmonochromator). Die Lösung der Strukturen 
gelang mittels Direkter- und Fourier-Methoden.[155,156] 
 
 
3.2.3 Infrarotspektren 
 
Die IR-Spektren wurden im Messbereich von 4000 – 400 cm-1 in Form von 
Nujolverreibungen zwischen KBr-Platten mit einem FT-Infrarotspektrometer der Firma 
Bruker, Typ FRA 106, angefertigt. 
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3.2.4 Kernresonanzspektren 
 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren der dargestellten Verbindungen wurden mit einem Gerät der 
Firma Bruker, ARX 300, im Institut für Organische Chemie der TU Darmstadt, vermessen. 
Die 31P-NMR-Spektren wurden im Institut für Anorganische Chemie der TU Darmstadt an 
einem Gerät, AM 200, der Firma Bruker aufgenommen. 
Bei den 1H- und 13C-NMR-Spektren diente Tetramethylsilan als externer Standard und im 
Falle der 31P-NMR-Spektren 85proz. Phosphorsäure als externer Standard. 
Die 13C-NMR-Spektren sind 1H-breitbandentkoppelt, die Signalzuordnung erfolgte durch 
DEPT- oder korrelierte Spektren. 
 
 
3.2.5 Schmelz- und Zersetzungspunkte 
 
Die Schmelz- und Zersetzungspunkte wurden an einer Schmelzpunktsapparatur der Firma 
Büchi, Typ 510 bestimmt und sind unkorrigiert. Luftempfindliche Substanzen wurden unter 
Argon in Glaskapillaren eingeschmolzen und vermessen. 
 
 
3.2.6 Massenspektren 
 
Die Massenspektren wurden mit einem Varian MAT-311 Spektrometer aufgenommen, als 
Meßmethoden wurden die Elektronenstoßionisation (EI) und die Felddesorption (FD) 
eingesetzt. 
 
 
3.2.7 Magnetische Messungen 
 
Die Messungen der magnetischen Suszeptibilität paramagnetischer Substanzen erfolgt nach 
der Faraday-Methode an einer Cahn D 200 Torsionswaage und einem Magnetsystem BMN-
200/60 der Firma Bruker mit einer Feldstärke von 1,5 Tesla und einer maximalen 
Genauigkeit von 0,1 µg. 
 
 
3.3 Darstellung der verwendeten Eduktkomplexe 
 
 
3.3.1 Trimethylphosphan 
 
Trimethylphosphan wird nach einer geringfügig veränderten Arbeitsvorschrift von 
Wolfsberger und Schmidbaur aus Methylmagnesiumchlorid und Triphenylphosphit in Ether in 
Ausbeuten von 85 – 92% dargestellt.[157] 
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3.3.2 trans-Dichloro-bis(trimethylphosphan)nickel(II) 
 
Durch Umsetzung von Nickeldichloridhexahydrat und zwei Moläquivalenten 
Trimethylphosphan in THF erhält man nach Auskreisen des Wassers tiefrote Kristalle von 
NiCl2L2 in Ausbeuten bis zu 96 %.[158] 
 
 
3.3.3 trans-Chloro(methyl)bis(trimethylphosphan)nickel(II) 
 
Tropft man zu NiCl2L2 bei – 78 °C in THF langsam die stöchiometrische Menge 1,6 M MeLi-
Etherlösung, so lassen sich nach dem Aufarbeiten aus Pentan goldbraune verwachsene 
Blättchen in 97 %iger Ausbeute isolieren[159]. 
 
 
3.3.4 trans-Dimethyl-tris(trimethylphosphan)nickel(II) 
 
Die Reaktion von MeLi 1,6 M in Ether mit NiCl2L2 in Ether bei -70 °C führt in Gegenwart von 
PMe3 zur Bildung von NiMe2L3, welches man in Form eines orangeroten Feststoffes in einer 
Rohausbeute von 96 % erhält.[160] 
 
 
3.3.5 Tetrakis(trimethylphosphan)cobalt(0) 
 
CoL4 läßt sich durch Reduktion von wasserfreiem Cobaltdichlorid mit Magnesium in 
Anwesenheit von vier Moläquivalenten Trimethylphosphan in Ausbeuten von 80 – 90 % als 
brauner Feststoff darstellen.[102] 
 
 
3.3.6 Dichloro-tris(trimethylphosphan)cobalt(II) 
 
Rührt man wasserfreies Cobaltdichlorid mit drei Moläquivalenten Trimethylphosphan in THF, 
so läßt sich nach Entfernen des Lösungsmittels der CoCl2L3-Komplex als violetter Feststoff 
quantitativ isolieren.[63] 
 
 
3.3.7 Dimethyl-tris(trimethylphosphan)cobalt(II) 
 
Durch Reaktion von CoCl2L3 mit zwei Äquivalenten MeLi-Lösung in Ether erhält man einen 
orangebraunen Feststoff in einer Rohausbeute von 89 %.[63]  
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3.3.8 Chloro-tris(trimethylphosphan)cobalt(I) 
 
Durch eine Komproportionierungsreaktion von CoCl2L3 mit CoL4 ist die Verbindung in 
Ausbeuten um 90 % in Form leuchtend blauer Kristalle darstellbar.[148]  
 
 
3.3.9 Methyl-tetrakis(trimethylphosphan)cobalt(I) 
 
Die Umsetzung von CoClL3 mit Methyllithium in Gegenwart eines leichten Überschusses an 
Trimethylphosphan liefert in Ausbeuten von 90 – 95 % den Komplex als orangerotes 
Pulver.[102] 
 
 
3.3.10 Trimethyl-tris(trimethylphosphan)cobalt(III) 
 
Durch Reaktion von Co(acac)3 in Gegenwart von Trimethylphosphan und drei 
Moläquivalenten einer 1,6 M MeLi-Etherlösung erhält man die Verbindung in Form eines 
orangefarbenen Pulvers in einer Ausbeute von 72 %.[61] 
 
 
3.3.11 Chloro-dimethyl-tris(trimethylphosphan)cobalt(III) 
 
Auf eine Lösung von Trimethyltris(trimethylphosphan)cobalt(III) läßt man 1,6 M etherische 
Salzsäure bei -70 °C einwirken. Kristallisation aus Pentan liefert rote Kristalle von  
70 – 80 %.[61]  
 
 
3.4 Synthese der verwendeten Liganden   
 
 
3.4.1 2-Bromstyrol 
 
Ausgehend von 2-Brombenzaldehyd und Methylmagnesiumiodid wird in der ersten Stufe der 
Alkohol dargestellt und anschließend in Gegenwart von Kaliumhydrogensulfat destilliert. Man 
erhält in einer Ausbeute von 43 % eine farblose Flüssigkeit, die bei -27 °C gelagert wird. 
[161,162] 
 
 
3.4.2 1-Brom-5,6,7,8-tetrahydronaphthalin 
 
Man diazotiert 5-Aminotetralin mit Natriumnitrit und läßt eine Sandmeyer-Reaktion folgen mit 
Kupfer(I)bromid in Bromwasserstoffsäure, sowie 5-stündiges Erhitzen unter Rückfluß auf 
dem Wasserbad. Aufarbeitung erfolgt durch Extraktion der Reaktionsmischung mit 
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Diethylether. Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. und Destillation des Rückstandes liefert 
eine farblose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 58 %.[163] 
 
 
3.4.3 2-(Diphenylphosphanyl)anilin 
 
20,0 g (154 mmol) wasserfreies Nickeldichlorid, 80,8 g (308 mmol) Triphenylphosphan und 
39,4 g (309 mmol) o-Chloranilin werden unter starkem Rühren 6 h bei 210 °C erhitzt. 
Anschließend wird die Schmelze in 200 ml heißes Wasser gegeben und mit (5 x 200 ml) 
Dichlormethan extrahiert, über Natriumsulfat getrocknet und das Lösungsmittel i. Vak. 
entfernt. Zurück bleibt ein rotes Öl, das aus THF kristallisiert. Dabei erhält man 40,4 g des 
schwach rosa erscheinenden Phosphoniumsalzes, welches nun mit 5,20 g (226 mmol) 
Natrium, 33,2 g (259 mmol) Naphthalin in THF bei – 60 °C reduziert wird. Man läßt unter 
starkem Rühren auf Raumtemp. erwärmen und hydrolysiert mit 60 ml 20%-iger 
Ammoniumchloridlösung. Die organische Phase wird abgetrennt und die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt. Der Rückstand wird in 100 ml heißem Ethanol gelöst und mit  
25 g Nickelnitrat versetzt. Beim Abkühlen scheiden sich orangebraune Kristalle ab, die 
abfiltriert werden und in einem Toluol/Wassergemisch 2 h unter Rückfluß erhitzt werden, bis 
sich die organische Phase entfärbt. Die Toluolphase wird abgetrennt und die flüchtigen 
Bestandteile erneut i. Vak. entfernt. Der ölige Rückstand wird in wenig Ethanol 
aufgenommen und bei 4 °C kristallisiert. Insgesamt erhält man 33,2 g der Titelverbindung in 
Form eines weißen Feststoffes in einer Ausbeute von 38 %.[41] 
 
 
3.4.4 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin 
 
5,36 g (50 mmol) N-Methylanilin werden in 100 ml THF gelöst und auf  -78 °C abgekühlt. 
Dann werden 31,3 ml (50 mmol) 1,6 M n-BuLi in n-Hexan tropfenweise zugegeben. Man läßt 
auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 10 min unter 1 bar Kohlendioxid. Dann wird das 
Lösungsmittel und überschüssiges Kohlendioxid i. Vak. entfernt und erneut 100 ml THF 
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird auf -78 °C abgekühlt und langsam 32,5 ml (52 
mmol) 1,6 M tert.-BuLi zugetropft. Man rührt weitere 20 min bei dieser Temperatur und gibt 
anschließend 11,03 g (50 mmol) Chlordiphenylphosphan hinzu. Nun wird auf Raumtemp. 
erwärmt und 50 ml 2 M Salzsäure zugegeben, wobei Kohlendioxid entweicht. Man trennt die 
organische Phase ab und extrahiert die wässrige Phase mit 50 ml THF. Die vereinigten 
organischen Phasen werden über Natriumsulfat getrocknet, die flüchtigen Bestandteile  
i. Vak. entfernt und der zurückbleibende Feststoff aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält 7,3 
g (50 %) der Verbindung als blaßgelbe Kristalle.[42]  
 
 
3.4.5 2-(Diisopropylphosphanyl)-N-methylanilin 
 
Die Darstellungsweise entspricht der Arbeitsvorschrift 3.4.4 zur Darstellung von 2-
(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin unter Verwendung von Chlordiisopropylphosphan und 
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N-Methylanilin. Man erhält die Titelverbindung in einer Ausbeute von 45 % in Form eines 
schwach gelben Öls. (Sdp.: 154 °C / 2  mbar) 
 
 
3.4.6 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin 
 
Im ersten Schritt der Reaktion wird durch Deprotonierung von N,N-Dimethylanilin mit 
Butyllithium in Ether das Arylanion erzeugt und mit Chlordiphenylphosphan derivatisiert. 
Aufarbeitung der Verbindung und Kristallisation aus Ethanol liefert weiße Kristalle in einer 
Ausbeute von 46 %.[164]  
 
 
3.4.7 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylbenzylamin 
 
Die Durchführung erfolgt analog der Darstellung von 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-
dimethylanilin unter Verwendung von N,N-Dimethylbenzylamin. Die Ausbeute beträgt  
76 %.[165] 
 
 
3.4.8 2-(Diphenylphosphanyl)-N-trimethylsilylanilin 
 
Zu einer Lösung von 1,20 g (4,32 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin in 80 ml Ether gibt 
man tropfenweise 2,7 ml (4,32 mmol) 1,6 molare n-Butyllithiumlösung in Hexan und rührt 30 
min nach. Anschließend werden 470 mg (4,32 mmol) Chlortrimethylsilan zugeben und 
weitere 16 h gerührt. Dann wird die Lösung filtriert und auf die Hälfte eingeengt und bei 4 °C 
kristallisiert. Man erhält weiße Kristalle in einer Ausbeute von 73 %. 
 
Schmp.: 76 °C. 
 
Elementaranalyse: C21H24NPSi, Mr: 349,49 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N  
ber. 72,17 6,92 4,01  
gef. 72,45 6,63 3,95  
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ Si(CH3)3 0,01 s (9H); δ NH 4,30 d (1H) 1J(PH) = 9,3 Hz, δ CH 6,45 dt (1H) 3J(HH) = 7,6 Hz, 
4J(HH) = 0,7 Hz, δ CH 6,65 m (2H), δ CH 7,01 dt (2H) 3J(HH) = 6,5 Hz, 4J(HH) = 1,5 Hz,  
δ CH 7,13 - 7,20 m (10H). 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ Si(CH3)3 -1,89 s, δ CH 114,66 s, δ CH 116,9 d 4J(PC) = 2,2 Hz, δ C 120,9 d 3J(PC) = 5,6 
Hz, δ CH 127,4 s, δ CH 127,6 d 2J(PC) = 7,8 Hz, δ CH 129,1 s, δ CH 132,5 d 1J(PC) = 18,7 
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Hz, δ C 133,7 d 3J(PC) = 5,5 Hz, δ C 135,1 d 2J(PC) = 7,7 Hz, δ CH 150,1 d 1J(PC) = 19,5 
Hz. 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):   
δ P - 10 s. 
 
 
3.4.9 2-(Diphenylphosphanyl)toluol 
 
Nach einer modifizierten Vorschrift von White werden bei – 110 °C in einer Trapp-Mischung 
(THF/Ether/Pentan 4:1:1), 2-Bromtoluol mit Butyllithium umgesetzt und nach 3 h unter 
Rühren bei dieser Temperatur mit Chlordiphenylphosphan weiterverarbeitet. Nach Erwärmen 
auf Raumtemp. werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand in 
einem Toluol/Wasser Gemisch aufgenommen, die wäßrige Phase wird abgetrennt und das 
Toluol i. Vak. abgezogen. Der ölige Rückstand wird in Ethanol aufgenommen und bei 4 °C 
kristallisiert. Man erhält weiße Kristalle in einer Ausbeute von 75 %.[166] 
 
 
3.4.10 Di-o-tolyl-phenylphosphan 
 
Zu einer Lösung von 5,4 g (31,5 mmol) 2-Bromtoluol in 50 ml THF werden bei -78 °C 19,7 ml 
(31,5 mmol) einer 1,6 n-BuLi Lösung in Hexan zugetropft. Nach 1 h Rühren bei dieser 
Temperatur wird eine Lösung von 2,82 g (1,57 mmol) Dichlorphenylphosphan in 30 ml THF 
zu der Reaktionsmischung langsam zugegeben. Anschließend läßt man auf Raumtemp. 
erwärmen und entfernt die flüchtigen Bestandteile i. Vak. Der ölige Rückstand wird in einem 
Toluol-Wassergemisch aufgenommen, die wässerige Phase verworfen und das Toluol i. Vak. 
entfernt. Der Rückstand wird aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält 1,55 g der 
Titelverbindung in einer Ausbeute von 34 %, von einer leicht wachsartigen Konsistenz.     
 
 
3.4.11 2-(Diphenylphosphanyl)ethylbenzol 
 
Im ersten Schritt der Reaktion wird unter Zugabe von n-Butyllithium zu Brom-2-ethylbenzol in 
THF bei tiefer Temperatur das Arylanion erzeugt und danach im zweiten Schritt mit 
Chlordiphenylphosphan weiter umgesetzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie in der 
Arbeitsvorschrift zur Darstellung von 2-(Diphenylphosphanyl)toluol. Man erhält weiße 
Kristalle in einer Ausbeute von 81 %.[167]  
 
 
3.4.12 2-(Diphenylphosphanyl)isopropylbenzol 
 
In Analogie zur Darstellung von 2-(Diphenylphosphanyl)toluol und 2-(Diphenylphosphanyl)-
ethylbenzol wird Brom-2-isopropylbenzol verwendet. Die Aufarbeitung erfolgt wie in der 
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zuvor beschriebenen Arbeitsvorschrift 3.4.10. Man erhält das Produkt in Form weißer 
Kristalle in einer Ausbeute von 72 %. 
 
Schmp.: 73 °C. 
 
Elementaranalyse: C21H21P, Mr: 304,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H   
ber. 82,87 6,95   
gef. 82,70 6,67   
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 0,98 d (6H) 3J(HH) = 6,7 Hz, δ CH(CH3)2 2,85 spt (1H) 3J(HH) = 6,7 Hz, δ CH 
6,82 – 7,68 m (14H). 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):   
δ P - 14 s. 
 
 
3.4.13 (Diphenylphosphanyl)-2,4,6-triisopropylbenzol 
 
Es werden 4,20 g (14,8 mmol) Brom-2,4,6-triisopropylbenzol in einer Trapp-Mischung 
(THF/Ether/Pentan 4:1:1) gelöst und anschließend bei -110 °C mit 9,2 ml  (14,8 mmol) n-
Butyllithium umgesetzt. Man rührt bei dieser Temperatur 30 min, wobei die 
Reaktionsmischung heterogen wird, und gibt anschließend 3,27 g (14,8 mmol) 
Chlordiphenylphosphan dazu. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 6 h 
nach. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, der Rückstand mit Ether 
extrahiert und das Lösungsmittel erneut i. Vak. entfernt. Aus Ethanol kristallisieren bei 4 °C 
2,13 g weiße Kristalle in einer Ausbeute von 37 %. 
 
Schmp.: 92 °C. 
 
Elementaranalyse: C27H33P, Mr: 388,53 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H   
ber. 83,47 8,56   
gef. 83,48 8,69   
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 0,93 d (12H) 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH(CH3)2 1,27 d (6H) 3J(HH) = 6,8 Hz,  
δ CH(CH3)2 2,95 spt (2H) 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH(CH3)2 3,69 spt (1H) 3J(HH) = 6,8 Hz, δ CH 
6,96 d (2H) 4J(PH) = 2,6 Hz, δ CH 7,27 – 7,42 m (10H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 24,1 s, δ CH(CH3)2 24,6 s, δ CH(CH3)2 32,9 d 3J(PC) = 20,1 Hz, δ CH(CH3)2 34,9 
s, δ CH 123,3 d 4J(PC) = 4,4 Hz, δ CH 128,1 s, δ CH 129,1 d 4J(PC) = 4,8 Hz, δ CH 132,1 d 
1J(PC) = 18,0 Hz, δ CH 133,5 d 4J(PC) = 18,5 Hz, δ CH 138,4 d 2J(PC) = 13,6 Hz, δ CH 
152,3 s, δ CH 156,8 d 2J(PC) = 14,7 Hz. 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):   
δ P - 16 s. 
 
 
3.4.14 1-(Diphenylphosphanyl)naphthalin 
 
Zu einer Lösung von 5,1 g (24,6 mmol) 1-Bromnaphthalin in 80 ml Diethylether wird bei  
-78 °C, 15,4 ml (24,6 mmol) einer 1,6 M Butyllithiumlösung zugetropft und anschließend 
weitere 15 min bei dieser Temperatur gerührt. Dann werden 5,43 g (24,6 mmol) 
Chlordiphenylphosphan, gelöst in 20 ml THF, zugetropft und danach die Mischung langsam 
auf Raumtemp. erwärmt. Die flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der 
Rückstand mit 100 ml Toluol und 30 ml Wasser versetzt. Die wäßrige Phase wird verworfen 
und die organische Phase i. Vak. eingeengt, bis ein zähflüssiges Öl verbleibt. Der Rückstand 
wird in 15 ml Ethanol aufgenommen, und bei 4 °C kristallisiert das Produkt in Form weißer 
Kristalle in einer Ausbeute von 73 %.[168] 
 
 
3.4.15 5-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin  
 
In Diethylether werden bei -100 °C 5-Brom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin und n-Butyllithium 
vereinigt und danach mit Chlordiphenylphosphan der Phosphansubstituent eingeführt. Aus 
Pentan kristallisiert ein weißer Feststoff in einer Ausbeute von 34 %. 
 
Schmp.: 84 °C. 
 
Massenspektrum [FD; 0 – 12 mA;m/e in %] : 315 (80) [M++1], 77 (30) C6H5. 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CCH2 1,67 m (4H), δ ArCH2 2,59 m (4H), δ CH 6,56 m (1H), δ CH 6,96 m t (1H) 3J(HH) = 
7,5 Hz, δ CH 7,03 d (1H) 3J(HH) = 7,3 Hz, δ CH 7,19 – 7,23 m (4H), δ CH 7,28 – 7,32 m 
(6H). 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CCH2 21,7 s, δ CCH2 21,9 s, δ PhCH2 27,1 d 3J(PC) = 24,6 Hz, δ PhCH2 28,9 s, δ CH 124,3 
s, δ C 127,3 s, δ CH 127,5 d 3J(PC) = 5,5 Hz, δ CH 129,4 s, δ CH 130,4 s, δ C 132,7 s, δ CH 
132,9 d 2J(PC) = 9,8 Hz, δ C 135,3 d 2J(PC) = 12,9 Hz, δ C 135,9 t 4J(PC) = 3,7 Hz, δ C 
139,7 d 1J(PC) = 23,7 Hz. 
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31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):   
δ P - 8 s. 
 
 
3.4.16 (Diphenylphosphanyl)biphenyl 
 
Setzt man 2-Brombiphenyl mit Butyllithium unter analogen Bedingungen wie in 
Arbeitsvorschrift 3.4.14 um, verbleibt in einer Ausbeute von 67 %  ein ölige Substanz zurück, 
die aus gängigen Lösungsmitteln nicht kristallisiert.[169] 
 
 
3.4.17 2-(Diphenylphosphanyl)styrol 
 
Die Darstellung erfolgt durch Umsetzung von 2-Bromstyrol mit Magnesium zur 
entsprechenden Grignard-Verbindung und anschließende Derivatisierung mit 
Chlordiphenylphosphan in einer Ausbeute von 54 %.[170,171] 
 
 
3.4.18 Benzyldiphenylphosphan 
 
Bei – 80 °C wird zu einer Lösung von 4,5 g (35,5 mmol) Benzylchlorid in 80 ml THF, 71 ml 
(35,5 mmol)  einer 0,5 M Kaliumdiphenylphosphid-Lösung in THF gegeben,. Anschließend 
läßt man auf Raumtemp erwärmen und rührt weitere 4 h nach.  Dann werden die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 70 ml) Diethylether extrahiert. 
Erneutes Entfernen des Lösungsmittels hinterläßt ein weißes Pulver in einer Ausbeute von 
64 %.[172] 
 
 
3.4.19 2-(Diphenylphosphanyl)benzaldehyd 
 
In der ersten Stufe der Reaktion wird 2-Brombenzaldehyd mit Ethylenglykol im sauren 
Medium zur Reaktion gebracht. Der so durch Acetalgruppen geschützte 2-Brombenzaldehyd 
wird dann mit Magnesium zu entsprechenden Grignard-Reagenz umgesetzt und mit 
Chlordiphenylphosphan die ortho-ständige Diphenylphosphanylgruppe eingeführt. 
Anschließendes Entschützen liefert das Produkt in Form zitronengelber Kristalle in einer 
Ausbeute von 46 %.[173], [174] 
 
 
3.4.20 2-(Diphenylphosphanyl)-tert.-butyliminobenzaldehyd 
 
5,40 g (18,6 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)benzaldehyd werden in 50 ml tert.-Butylamin 
aufgelöst und 2 g  Molekularsieb (4 Å) zugesetzt. Anschließend wird 4 h unter Rückfluß 
erhitzt, vom Molekularsieb abfiltriert und das Lösungsmittel i. Vak. entfernt. Der Rückstand 
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wird mit wenig Pentan gewaschen, dekantiert und 2 h am dyn. Vak. getrocknet. Man erhält 
ein weißes analysenreines Pulver in einer Ausbeute von 93 %.[141,175] 
 
 
3.4.21 2-(Diphenylphosphanyl)cyclohexyliminobenzaldehyd 
 
Die Darstellung nach Arbeitsvorschrift 3.4.20 wurde auf Cyclohexylamin übertragen. Dabei 
erhält man ebenfalls ein weißes Pulver in einer Ausbeute von 89 %. 
 
Schmp.: 75 – 80 °C. 
 
Elementaranalyse: C25H26NP, Mr: 371,46 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N  
ber. 80,84 7,05 3,77  
gef. 79,91 7,25 3,57  
 
1H-NMR-Spektrum (500 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CCH2 1,12-1,47 m (10H), δ NCH 3,06 dspt (1H) 3J(HH) = 5,5 Hz, 3J(HH) = 4,2 Hz, δ CH 
6,86 ddd (1H) 3J(HH) = 7,5 Hz, 3J(HH) = 4,5 Hz, 4J(HH) = 1,0 Hz, δ CH 7,22 – 7,30 m (11H), 
δ CH 7,35 dt (1H) 3J(HH) = 7,5 Hz, 4J(HH) = 1,0 Hz, δ CH 7,97 ddd (1H) 3J(HH) = 7,8 Hz, 
3J(HH) = 4,0 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ N=CH 8,86 d (1H) 3J(HH) = 4,8 Hz. 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):   
δ P - 12 s. 
 
 
3.4.22 2-(Diphenylphosphanyl)isopropyliminobenzaldehyd 
 
Die Darstellung von 3.4.20 wurde auf Isopropylamin übertragen. Dabei erhält man ein 
weißes Pulver in einer Ausbeute von 86 %. 
 
 
3.4.23 2-(Diphenylphosphanyl)benzonitril 
 
Zu einer Lösung von 5,10 g (28,0 mmol) 2-Brombenzonitril in 70 ml THF werden bei -90 °C 
17,5 ml (28,0 mmol) 1,6 M Butyllithium zugetropft und weitere 5 min bei dieser Temperatur 
gerührt. Anschließend wird eine Lösung von 6,18 g (28,0 mmol) Chlordiphenylphosphan in 
20 ml THF zugetropft. Danach läßt man auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 2 h 
nach. Die Flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Rückstand mit 80 ml Toluol 
extrahiert und das Lösungsmittel erneut i. Vak. entfernt. Der verbleibende Rückstand wird 
aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält schwach beigefarbene Kristalle in einer Ausbeute 
von 3,05 g (38 %).[176]   
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3.5 Neue Komplexe 
 
3.5.1 Chloro-[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]-
(trimethylphosphan)nickel(II) (1) 
 
Man bereitet eine Lösung von 750 mg (2,70 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin in 50 ml 
THF und setzt diese bei -78 °C mit 1,7 ml (2,70 mmol) einer 1,6 N MeLi-Lösung um. Diese 
Lösung wird langsam bei -78 °C zu einer Vorlage von 762 mg (2,70 mmol) NiCl2L2 in 50 ml 
THF gegeben. Bereits bei tiefen Temperaturen beobachtet man einen Farbwechsel von rot 
nach grün.  Nach Erwärmen auf Raumtemp. werden die flüchtigen Bestandteile entfernt und 
der Rückstand mit (3 x 80 ml) Diethylether und zuletzt mit 50 ml THF extrahiert. Aus 
Diethylether erhält man bei 4 °C 93 mg 1 in Form grüner Prismen, während die THF Lösung 
keinerlei Kristallisationsneigung zeigt aber nach Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. 617 mg 
eines hellgrünen Pulvers hinterläßt, das identisch mit den Kristallen aus Diethylether ist (IR). 
  
Ausbeute: 710 mg (59 % d. Th.). 
 
Schmp.: 95 °C (Zers.). 
 
Elementaranalyse: C21H24ClNNiP2, Mr: 445,01  g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N  
ber. 56,49 5,42 3,14  
gef. 56,68 5,50 3,05  
 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3377 w (ν N-H), 3055 w (ν H-C=), 1580 s (ν C=C), 1461 m, 1421 m (δas PCH3), 1313 s, 1284 
m (δs PCH3), 1276 w, 1177 w, 1154 w, 1126 w, 1097 m, 10690 vw, 1053 w, 1022 w, 998 w, 
953 vs (ρ1 PCH3), 854 m (ρ2 PCH3), 747 s (γ C-Harom.), 710 s, 694 s (νas PC3), 676 w (νs PC3), 
552 vw, 507 s, 484 m, 451 w, 433 w. 
 
1H-NMR-Spektrum (200 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): cis/trans-1 
δ PCH3 1,07 d (9H), 2J(PH) = 10,1 Hz, δ PCH3 1,19 s (9H), δ NH 3,65 s (1H), δ NH 4,59 s 
(1H), δ CH 5,91 m (1H), δ CH 6,10 m (1H), δ CH 6,22 m (1H), δ CH 6,37 m (1H), δ CH 6,67 
m (1H), δ CH 7,01 m (1H), δ CH 7,15 m (1H), δ CH 7,31 m (1H), δ CH 7,45 - 7,59 m (12H),  
δ CH 7,82 – 7,86 m (4H). δ CH 7,98 - 8,07 m (4H). 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):trans-1 
δ PMe3 -9 d (1P) 2J(PMePPh) = 347 Hz, δ PPh 31 d (1P) 2J(PPhPMe) = 347 Hz. 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): cis-1 
δ PMe3 -9 d (1P) 2J(PMePPh) = 89 Hz, δ PPh 52 d (1P) 2J(PPhPMe) = 89 Hz. 
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3.5.2 Chloro-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-trimethylsilylamido-N,P]-
(trimethylphosphan)nickel(II) (2) 
 
Eine Lösung von 840 mg (2,40 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-trimethylsilylanilin in 50 ml 
THF wird bei -78 °C mit 1,5 ml (2,40 mmol) einer 1,6 N MeLi-Lösung umgesetzt. 
Anschließend wird diese Lösung langsam zu einer Vorlage von 677 mg (2,40 mmol) NiCl2L2 
in 50 ml THF bei -78 °C gegeben. Man beobachtet bereits bei tiefen Temperaturen einen 
Farbwechsel von rot nach grün. Nach Erwärmen auf Raumtemp. wird noch 3 h gerührt und 
anschließend die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 80 ml) 
Diethylether extrahiert. Aus Diethylether bei 4 °C erhält man 745 mg 2 in Form grüner 
Quader.  
 
Ausbeute: 745 mg (60 % d. Th.). 
 
Schmp.: 108 °C (Zers.). 
 
Elementaranalyse: C24H32ClNNiP2Si, Mr: 517,08 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 55,57 6,22 2,70 11,94 
gef. 55,18 5,78 2,66 11,95 
 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3034 w (ν H-C=), 1573 s (ν C=C), 1540 w, 1302 s (δas PCH3), 1281 s (δs PCH3), 1235 m, 
1179 vw, 1154 w, 1128 w, 1100 m, 1069 vw, 1051 vw, 1026 m, 997 vw, 956 vs (ρ1 PCH3), 
851 s (ρ2 PCH3), 831 s (δas SiCH3), 793 w, 747 s (γ C-Harom.), 732 m, 710 m, 692 s (νas PC3), 
671 m (νs PC3), 627 w, 531 m, 508 s, 489 m, 454 w, 440 vw. 
 
 
 
1H-NMR-Spektrum (200 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): cis/trans-2 
δ Si(CH3)3 0,02 s (9H), δ Si(CH3)3 0,06 s (9H), δ PCH3 1,06 d (9H), 2J(PH) = 9,2 Hz, δ PCH3 
1,20 s (9H), Hz, δ CH 5,93 m (2H), δ CH 6,23 m (2H), δ CH 6,71 m (2H), δ CH 6,83 m (2H),  
δ CH 7, 41 - 7,58 m (12H), δ CH 7,76 – 8,02 m (8H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  trans-2 
δ PMe3 -9 d (1P) 2J(PMePPh) = 348 Hz, δ PPh 32 d (1P) 2J(PPhPMe) = 348 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  cis-2 
δ PMe3 -8 d (1P) 2J(PMePPh) = 88 Hz, δ PPh 52 d (1P) 2J(PPhPMe) = 88 Hz. 
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3.5.3 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]- 
(trimethylphosphan)nickel(II) (3) 
 
Bei -78 °C fügt man zu 910 mg (3,28 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin in 70 ml Ether 
gelöst, 2,1 ml (3,28 mmol) einer 1,6 N etherischen MeLi-Lösung hinzu. Man läßt unter 
Rühren auf Raumtemp. erwärmen und entfernt die flüchtigen Bestandteile i. Vak., wobei ein 
orangegelber Rückstand verbleibt, der mit (3 x 70 ml) Ether extrahiert wird. Neben 632 mg 3 
als hellgelbes Pulvers, das man bei schnellem Abkühlen auf -27 ° erhält, kann man bei 
Raumtemp. 358 mg 3 In Form orangefarbener Quader kristallisieren.   
 
Ausbeute: 990 mg (71 % d. Th.). 
 
 
 
C P 
3,16 
 
 
 
 
δ PMe3 -2 d (1P) δ PPh 40 d (1P) Me) = 303 Hz. 
 
Schmp.: 105 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C22H27NNiP2, Mr: 425,10 g/mol in Gew.-%. 
 H N 
ber. 62,01 6,38 3,28 14,53 
gef. 61,52 6,51 14,48 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3348 w (νs N-H), 3056 w (ν H-C=), 1582 vs (ν C=C), 1447 s (δas PCH3), 1336 s, 1321 s, 1283 
(δs PCH3), 1150 m (δs NiCH3), 1121 m, 1095 s, 1045 m, 1022 m, 953 vs (ρ1 PCH3), 856 m (ρ2 
PCH3), 741 vs (γ C-Harom.), 727 s, 694 s (νas PC3), 643 w (νs PC3), 594 vw, 560 w, 530 m, 499 
s (ν Ni-C), 480 s, 452 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -0,82 d (3H), 3J(PH) = 6,1 Hz, δ NiCH3 -0,07 dd (3H), 3J(PH) = 4,1 Hz, 2J(PH) = 8,8 
Hz, δ PCH3 1,09 d (9H), 2J(PH) = 8,6 Hz, δ PCH3 1,29 d (9H), 2J(PH) = 3,6 Hz, δ NH 3,06 s 
(1H), δ NH 3,44 s (1H), δ CH 5,88 dd (2H), 3J(HH) = 7,0 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 5,91 dd 
(1H), 3J(HH) = 8,2 Hz, 4J(HH) = 5,0 Hz, δ CH 6,64 – 6,67 m (3H), δ CH 6,85 t (1H), 3J(HH) = 
6,9 Hz, δ CH 7,30 – 7,39 m (12H), δ CH 7,62 – 7,77 m (8H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -16,8 d 2J(PC) = 24,1 Hz, δ NiCH3 4,2 dd 2J(PC) = 33,8 Hz, 2J(PC) = 62,6 Hz,  
δ PCH3 12,6 d 1J(PC) = 21,9 Hz, PCH3 16,3 d 1J(PC) = 28,9 Hz, δ CH 108,8 s, δ CH 110,4 d 
3J(PC) = 5,6 Hz, δ CH 114,8 d 3J(PC) = 3,0 Hz, δ CH 115,9 d 2J(PC) = 9,5 Hz, δ CH 128,9 d 
2J(PC) = 8,6 Hz, δ CH 130,4 d 2J(PC) = 18,7 Hz, δ CH 132,6 d 2J(PC) = 10,2 Hz, δ CH 133,2 
s, δ CH 134,1 d 2J(PC) = 11,4 Hz, δ C 134,3 s, δ C 134,7 s δ, C 134,9 s, δ C 135,2, δ NC 
169,9 d 2J(PC) = 32,7 Hz, δ NC 171,4 d 2J(PC) = 31,0 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  trans-3 
2J(PMePPh) = 303 Hz, 2J(PPhP
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31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  cis-3 
δ PMe3 -2 d (1P) 2J(PMePPh) = 27 Hz, δ PPh 40 d (1P) 2J(PPhPMe) = 27 Hz. 
 
 
 
 
 
 
 
H 
 
 
 (300 MHz, d cis/trans-4 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  trans-3 
δ PMe3 -5 s(br) (1P), δ PPh 37 s (1P). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  cis-3 
δ PMe3 -2 d (1P) 2J(PMePPh) = 25 Hz, δ PPh 40 d (1P) 2J(PPhPMe) = 25 Hz. 
 
3.5.4 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
(trimethylphosphan)nickel(II) (4) 
Man löst 970 mg (3,32 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 50 ml Diethylether 
und gibt tropfenweise 2,1 ml (3,32 mmol) einer 1,6 N MeLi-Lösung bei -78 °C dazu. Nach 10 
min Rühren bei dieser Temperatur wird eine Lösung von 870 mg (3,32 mmol) NiClMeL2 in 80 
ml Diethylether hinzugefügt, dabei färbt sich die Reaktionsmischung unmittelbar orangerot. 
Unter Rühren läßt man auf Raumtemp. erwärmen, filtriert die Lösung und entfernt die 
flüchtigen Bestandteile i. Vak. Der Rückstand wird mit wenig Pentan gewaschen und am dyn. 
Vak. getrocknet. Man erhält 1180 mg 4, als hellgelbes Pulver. Aus stark konzentrierten 
Toluollösungen können bei – 27 °C Einkristalle in Form orangefarbener Quader gewonnen 
werden. 
Ausbeute: 1,18 g (81 % d. Th.). 
Schmp.: 122 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C23H29NNiP2, Mr: 439,11 g/mol in Gew.-%. 
 
 C N P 
ber. 62,76 6,64 3,18 14,07 
gef. 63,15 7,19 3,04 13,70 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3033 w (ν H-C=), 2773 m (ν NC-H), 1581 vs (ν C=C), 1533 w, 1412 m (δas PCH3), 1309 s, 
1286 m (δs PCH3), 1180 vw, 1166 s (δs NiCH3), 1147 vw, 1122 vw, 1096 m, 1065 vw, 1041 
m, 1030 m, 997 vw, 953 vs (ρ1 PCH3), 851 w (ρ2 PCH3), 820 m, 743 vs (γ C-Harom.), 726 m, 
715 m, 694 s (νas PC3), 677 m (νs PC3), 610 vw, 543 w, 509 m (ν Ni-C), 486 m, 428 vw. 
1H-NMR-Spektrum 8-THF, 296 K, ppm): 
δ NiCH3 -0,77 m (3H) δ NiCH3 0,13 m (3H), δ PCH3 1,05 d (9H), 2J(PH) = 8,9 Hz, δ PCH3 
1,15 d (9H), 2J(PH) = 6,9 Hz, δ NCH3 2,60 s (3H), δ NCH3 2,80 s (3H), δ CH 5,89 m (1H),  
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δ CH 6,15 m (1H), δ CH 6,62 m (1H), δ CH 6,84 m (1H), δ CH 7,39 m (12H), δ CH 7,59 – 
7,73 m (8H). 
 
 
 
 
 
2,81 
60,36 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis/trans-4 
δ NiCH3 4,9 m, δ PCH3 13,8 s, PCH3 14,5 d 1J(PC) = 30,6 Hz, δ NCH3 35,2 s, δ CH 108,4 s,  
δ CH 108,7 s, δ CH 127,1 d 1J(PC) = 16,9 Hz, δ CH 127,4 s, δ CH 128,1 s, δ CH 128,7 s,  
δ CH 130,3, δ CH 131,1 s, δ CH 131,7 d 1J(PC) = 26,7 Hz, δ CH 132,2 d 2J(PC) = 12,1 Hz,  
δ CH 133,3 s, δ C 153,6 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  trans-4 
δ PMe3 -9 d (1P) 2J(PMePPh) = 329 Hz, δ PPh 34 d (1P) 2J(PPhPMe) = 329 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  cis-4 
δ PMe3 -1 d (1P) 2J(PMePPh) = 32 Hz, δ PPh 38 d (1P) 2J(PPhPMe) = 32 Hz. 
 
 
3.5.5 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-trimethylsilylamido-N,P]-
(trimethylphosphan)nickel(II) (5) 
Zu 830 mg (2,37 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-trimethylsilylanilin in 80 ml Diethylether 
werden 1,5 ml (2,37 mmol) einer 1,6 M MeLi-Etherlösung bei -78 °C zudosiert, die Farbe der 
Lösung wird hierbei fluoreszierend. Nach Zugabe von 620 mg (2,37 mmol) NiClMeL2 schlägt 
die Farbe nach tiefrot um. Man rührt 1 h nach und kondensiert das Lösungsmittel ab. Der 
Rückstand wird mit (2 x 70 ml) Pentan extrahiert. Bei -27 °C kristallisieren 732 mg 5 in Form 
orangefarbener Quader.  
 
Ausbeute: 732 mg (62 % d. Th.). 
 
Schmp.: 83 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H35NNiP2Si, Mr: 497,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 60,26 7,08 12,40 
gef. 6,75 2,78 12,15 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3071 vw, 3052 w, 3034 w (ν H-C=), 1572 vs (ν C=C), 1537 m, 1448 s, 1434 s (δas PCH3), 
1293 s, 1280 (δs PCH3), 1184 w, 1153 m (δs NiCH3), 1144 m, 1097 s, 1066 vw, 1054 vw, 
1027 m, 997 w, 953 vs, 931 vs (ρ1 PCH3), 848 vs (ρ2 PCH3), 833 vs (δs SiCH3), 790 m, 748 
vs (γ C-Harom.), 731 s, 696 vs (νas PC3), 674 m (νs PC3), 628 w, 600 vw, 525 m, 505 s (ν Ni-C), 
483 s, 455 m, 433 w, 409 vw. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis/trans-5 
δ NiCH3 -0,82 d (3H), 3J(PH) = 4,5 Hz, δ NiCH3 -0,01 dd (3H), 3J(PH) = 3,8 Hz, 3J(PH) = 8,8 
Hz, δ Si(CH3)3 0,07 s (9H), δ Si(CH3)3 0,09 s (9H), δ PCH3 1,08 d (9H), 2J(PH) = 8,6 Hz,  
δ PCH3 1,09 d (9H), 2J(PH) = 4,1 Hz, δ CH 5,88 m (2H), δ CH 6,19 dd (2H), 3J(HH) = 8,0 Hz, 
4J(HH) = 4,7 Hz, δ CH 6,55 – 6,63 m (3H), δ CH 6,85 m (1H), δ CH 7,31 – 7,41 m (12H),  
δ CH 7,71 – 7,77 m (8H). 
 
 
 
 
 
H 
3,71 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis/trans-5 
δ NiCH3 -16,9 d 2J(PC) = 24,9 Hz, δ SiCH3 1,6 s, δ SiCH3 1,9 s, δ NiCH3 4,2 m, δ PCH3 12,7 
d 1J(PC) = 21,9 Hz, PCH3 16,1 d 1J(PC) = 25,9 Hz, δ CH 110,8 s, δ CH 111,2 d 3J(PC) = 6,1 
Hz, δ CH 114,8 s, δ CH 115,9 s, δ CH 129,0 s, δ CH 129,3 d 2J(PC) = 9,2 Hz, δ CH 130,5 d 
2J(PC) = 18,7 Hz, δ CH 132,7 d 2J(PC) = 9,8 Hz, δ CH 133,2 s, δ C 134,1 d 2J(PC) = 11,9 Hz, 
δ C 134,7 s, δ C 135,2, δ NC 171,2 d 2J(PC) = 30,8 Hz, δ NC 172,3 d 2J(PC) = 31,5 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  trans-5 
δ PMe3 -3 d (1P) 2J(PMePPh) = 297 Hz, δ PPh 40 d (1P) 2J(PPhPMe) = 297 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  cis-5 
δ PMe3 1 d (1P) 2J(PMePPh) = 27 Hz, δ PPh 40 d (1P) 2J(PPhPMe) = 27 Hz. 
 
 
3.5.6 Methyl-[2-(diisopropylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
(trimethylphosphan)nickel(II) (6) 
Zu einer Vorlage von 780 mg (3,49 mmol) 2-(Diisopropylphosphanyl)-N-methylanilin werden 
2,2 ml (3,49 mmol) einer 1,6 M MeLi-Etherlösung in 80 ml Ether bei -50 °C zudosiert, die 
Farbe der Lösung wird hierbei fluoreszierend gelb. Gibt man danach zu diesem 
Reaktionsgemisch 912 mg (3,49 mmol) NiClMeL2, schlägt die Farbe nach orangerot um. Die 
flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. abgezogen und der Rückstand mit (2 x 50 ml) Pentan 
extrahiert. Bei -27 °C erhält man nach mehrmaligen Einengen und Kristallisieren, insgesamt 
751 mg 6 in Form roter Quader.    
 
Ausbeute: 751 mg (58 % d. Th.). 
 
Schmp.: 104 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C17H33NNiP2, Mr: 371,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C N P 
ber. 54,87 8,94 3,76 16,65 
gef. 54,88 8,83 16,70 
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
 
δ NiCH = 4,1 Hz, δ NiCH
Hz, δ PCH(CH δ PCH(CH 7,3 
Hz, δ PCH δ PCH(CH  
δ NCH δ CH 5,99 t (1H), = 7,1 Hz, δ CH 6,06 d (1H),  
δ CH 6,92 dt (1H), δ CH 7,04 m (1H). 
 
 (300 MHz, d trans-6 
 
 
 (75,4 MHz, d trans-6 
 
 
δ PMe δ PCH(CH
 
3070 w, 3035 vw (ν H-C=), 2771 m (ν NC-H), 1579 vs (ν C=C), 1535 m, 1418 m (δas PCH3), 
1403 m 1315 s, 1300 s, 1284 m (δs PCH3), 1259 w, 1238 w, 1161 s (δs NiCH3), 1121 vw, 
1100 vw 1070 vw, 1043 m, 1030 s, 957 vs (ρ1 PCH3), 882 m, 853 w, 821 m (ρ2 PCH3), 744 
vs (γ C-Harom.), 723 vs (νas PC3), 671 w, 659 m (νs PC3), 635 m, 615 w, 540 w, 529 vw, 488 m 
(ν Ni-C), 471 m, 420 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis/trans-6 
3 -0,81 d (3H), 3J(PH) 3 0,01 dd (3H), 3J(PH) = 4,1 Hz, 3J(PH) = 8,2 
3)2 1,25 d(br) (6H), 2J(PH) = 7,0 Hz, 3)2 1,28 d(br) (6H), 3J(PH) = 
3 1,35 d(br) (9H), 2J(PH) = 5,6 Hz, 3)2 2,34 spt (2H), 3J(PH) = 7,1 Hz, 
3 2,83 s (3H),  3J(HH)  3J(HH) = 8,4 Hz, 
 3J(HH) = 7,0 Hz, 4J(HH) = 1,6 Hz, 
1H-NMR-Spektrum 8-Toluol, 296 K, ppm): 99 % 
δ NiCH3 -0,86 d (3H), 3J(PH) = 6,1 Hz, δ NiCH3 0,33 dd (3H), 3J(PH) = 4,1 Hz, 3J(PH) = 8,2 
Hz, δ PCH3 1,00 d(br) (9H), 2J(PH) = 6,2 Hz, δ PCH(CH3)2 1,24 d(br) (6H), 3J(PH) = 7,1 Hz,  
δ PCH(CH3)2 1,28 d(br) (6H), 3J(PH) = 7,1 Hz, δ PCH(CH3)2 2,34 m (2H), δ NCH3 2,98 s (3H), 
δ CH 6,40 t (1H), 3J(HH) = 7,1 Hz, δ CH 6,49 dd (1H), 3J(HH) = 8,2 Hz, 4J(HH) = 2,2 Hz, δ CH 
7,12 t (1H), 3J(HH) = 7,4 Hz, δ CH 7,31 dt (1H), 3J(HH) = 7,1 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz. 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis/trans-6 
δ NiCH3 14,2 d 2J(PC) = 19,6 Hz, δ PCH3 18,1 s, δ PCH3 18,9 s, δ PCH3 24,5 d 1J(PC) = 14,6 
Hz, δ NCH3 45,1 s, δ CH 108,9 s, δ CH 109,9 d 3J(PC) = 10,8 Hz, δ CH 131,2 s, δ CH 132,6 
s. 
13C-NMR-Spektrum 8-Toluol, 296 K, ppm): 
δ NiCH3 14,4 d 2J(PC) = 19,3 Hz, δ PCCH3 17,6 s, δ PCCH3 18,5 s, δ PCH3 24,8 d 2J(PC) = 
14,6 Hz, δ NCH3 45,2 s, δ CH 109,0 d 4J(PC) = 2,9 Hz, δ CH 109,6 d 3J(PC) = 10,2 Hz, δ PC 
114,7 d 1J(PC) = 38,6 Hz, δ CH 130,8 s, δ CH 132,7 s, δ NC 169,9 d 2J(PC) = 24,2 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm): trans-6: 92 % 
δ PMe3 -11 d (1P) 2J(PMePiso) = 326 Hz, δ PCH(CH3)2 45 d (2P) 2J(PisoPMe) = 326 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm): cis-6: 8 % 
3 -1 d (1P) 2J(PMePiso) = 25 Hz, 3)2 45 d (2P) 2J(PisoPMe) = 25 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-Toluol, 213 K, ppm): trans-6: 99 % 
δ PMe3 -18 d (1P) 2J(PMePiso) = 327 Hz, δ PCH(CH3)2 40 d (2P) 2J(PisoPMe) = 327 Hz. 
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3.5.7 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)nickel(II) (7) 
 
 
 
Elementaranalyse: C
 C H 
 
 
 
a) 920 mg (2,90 mmol) NiMe2L3 und 845 mg (2,90 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-
methylanilin werden bei -78 °C in 70 ml THF zusammengegeben. Beim Erwärmen auf 
Raumtemp. ist eine Gasentwicklung, sowie eine Farbvertiefung nach dunkelrot zu 
beobachten. Nach 3 h wird das Lösungsmittel abkondensiert und der Rückstand mit jeweils 
phosphanhaltigem (2 x 70 ml) Pentan extrahiert. Es kristallisieren 478 mg 7 in Form 
dunkelroter Rhomben. 
 
Ausbeute: 478 mg (32 % d. Th.). 
b) Zu einer etherischen Lösung von 770 mg (2,64 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methyl-
anilin werden bei -50 °C 1,7 ml (2,64 mmol) 1,6 M MeLi-Lösung in Ether langsam zugetropft. 
Nach Erwärmen auf Raumtemp. wird eine Lösung von 690 mg (2,64 mmol) NiClMeL2 in 50 
ml Ether zugegeben, dabei färbt sich die Reaktionsmischung tiefrot. Nach 3 h Reaktionszeit 
werden die flüchtigen Komponenten i. Vak. entfernt und mit trimethylphosphanhaltigem 
Pentan (2 x 70 ml) extrahiert und bei  -27 °C kristallisiert. 
 
Ausbeute: 912 mg (67 % d. Th.). 
 
Schmp.: 117 °C (Zers.). 
26H38NNiP3, Mr: 515,16 g/mol in Gew.-%. 
 
N P 
ber. 60,49 7,42 2,71 18,00 
gef. 60,71 7,30 2,75 18,10 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3064 w, 3049 w (ν H-C=), 2814 w, 2771 m (ν NC-H), 1578 vs (ν C=C), 1542 vw, 1524 w, 
1435 m, 1422 m (δas PCH3), 1402 m, 1335 s, 1296 s, 1277 m (δs PCH3), 1178 vw, 1160 s  
(δs NiCH3), 1122 w, 1091 m 1036 m 1027 s, 937 vs (ρ1 PCH3), 846 w (ρ2 PCH3), 824 w, 808 
w, 750 m, 742 s (γ C-Harom.), 734 s, 720 s, 709 s, 695 s (νas PC3), 662 m (νs PC3), 534 m, 508 
m, 489 s (ν Ni-C), 450 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -0,65 d (3H), 3J(PH) = 9,1 Hz, δ NiCH3 -0,07 dd (3H), 3J(PH) = 3,7 Hz, 2J(PH) = 6,5 
Hz, δ PCH3 1,00 d (18H), 2J(PH) = 3,6 Hz, δ NCH3 2,48 s (3H), δ NCH3 2,67 s (3H), δ CH 
5,82 m (1H),  δ CH 5,89 m (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, δ CH 6,57 – 6,63 m (2H), δ CH 7,22 – 7,27 
m (6H), δ CH 7,46 – 7,48 m (4H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -14,3 d 2J(PC) = 16,8 Hz, δ PCH3 16,7 d 1J(PC) = 7,6 Hz, δ NCH3 44,4 s, δ CH 108,5 
s, δ CH 110,4 d 2J(PC) = 12,5 Hz, δ CH 128,9 d 2J(PC) = 8,6 Hz, δ CH 129,4 s, δ CH 130,8 s 
δ, CH 131,9 s, δ CH 133,3 d 2J(PC) = 11,5 Hz, δ CH 134,4 d 2J(PC) = 12,4 Hz, δ C 135,3 s,  
δ C 139,8 s. 
 
3.5.8 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)nickel(II) (8) 
 
 
ber. 59,79 
 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMe3 -16 d (2P) 2J(PMePPh) = 192 Hz, δ PPh 23 t (1P) 2J(PPhPMe) = 192 Hz. 
 
 
Zu 810 mg (2,92 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin in 50 ml Ether dosiert man mit einer 
Spritze bei -78 °C moläquivalente Mengen, 1,8 ml (2,92 mmol) einer 1,6 N MeLi-Etherlösung 
im Argongegenstrom hinzu und rührt weitere 30 min bei dieser Temperatur. Zu dem 
Reaktionsgemisch gibt man 763 mg (2,92 mmol) NiClMeL2 in 50 ml Ether, wobei die Farbe 
der Lösung nach tiefrot umschlägt. Man entfernt die flüchtigen Bestandteile i. Vak. und 
kondensiert  70 ml Pentan hinzu, sowie 1,23 g (16,1 mmol) PMe3 und filtriert. Dann wird bei  
-27 °C kristallisiert. Man wiederholt die Extraktion mit phosphanhaltigem Pentan ein weiteres 
Mal und erhält durch langsames Abkühlen auf -27 °C 8 in Form dunkelroter Rhomben. 
  
Ausbeute: 790 mg (54 % d. Th.). 
 
Schmp.: 110 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H35NNiP3, Mr: 501,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
7,23 2,79 18,50 
gef. 58,80 7,39 2,74 18,33 
-1):  
3361 w (νs N-H), 3047 w, 3027 w (ν H-C=), 1580 s (ν C=C), 1446 m (δas PCH3), 1335 s, 1283 
m (δs PCH3), 1163 m (δs NiCH3), 1121 m, 1018 w, 951 vs (ρ1 PCH3), 848 m (ρ2 PCH3), 742 s 
(γ C-Harom.), 728 s, 695 s (νas PC3), 643 w (νs PC3), 594 vw, 560 w, 532 w, 505 m (ν Ni-C), 
455 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -0,61 d (3H), 3J(PH) = 9,1 Hz, δ NiCH3 -0,07 dd (3H), 3J(PH) = 3,7 Hz, 2J(PH) = 6,5 
Hz, δ PCH3 1,00 d (18H), 2J(PH) = 3,6 Hz, δ NCH3 2,48 s (3H), δ NCH3 2,67 s (3H), δ CH 
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5,82 m (1H),  δ CH 5,89 m (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, δ CH 6,57 – 6,63 m (2H), δ CH 7,22 – 7,27 
m (6H), δ CH 7,46 – 7,48 m (4H). 
 
 
 
 
 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NiCH3 -14,3 d 2J(PC) = 16,8 Hz, δ PCH3 16,7 d 1J(PC) = 7,6 Hz, δ NCH3 44,4 s, δ CH 108,5 
s, δ CH 110,4 d 2J(PC) = 12,5 Hz, δ CH 128,9 d 2J(PC) = 8,6 Hz, δ CH 129,4 s, δ CH 130,8 s 
δ, CH 131,9 s, δ CH 133,3 d 2J(PC) = 11,5 Hz, δ CH 134,4 d 2J(PC) = 12,4 Hz, δ C 135,3 s,  
δ C 139,8 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): trans-8 
δ PMe3 -26 s(br) (2P) 2J(PMePPh) = 181 Hz, δ PPh 27 s(br) (1P). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): cis-8 
δ PMe3 -1 d (1P) 2J(PMePPh) = 26 Hz, δ PPh 39 d (1P) 2J(PPhPMe) = 26 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): trans-8  
δ PMe3 -34 s (2P) 2J(PMePPh) = 181 Hz, δ PPh 38 s (1P). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): cis-8  
δ PMe3 -1 d (1P) 2J(PMePPh) = 26 Hz, δ PPh 39 d (1P) 2J(PPhPMe) = 26 Hz. 
 
 
3.5.9 [2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]- 
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (9) 
a) 1,40 g (3,70 mmol) CoMeL4 in 40 ml Diethylether werden mit 1,02 g (3,70 mmol) 2-
Diphenylphosphanylanilin in 40 ml Diethylether vereinigt. Unter Gasentwicklung färbt sich die 
Lösung dunkelbraun und wird heterogen. Nach 1 h dekantiert man von dem ausgefallenen 
Feststoff ab und wäscht den Rückstand mit wenig kaltem Pentan. Man erhält 1,45 g eines 
dunkelbraunen, analysenreinen Pulvers, und aus der dekantierten Lösung kristallisieren bei 
4 °C weitere 260 mg 9 in Form schwarzer Kristalle gleicher Zusammensetzung.  
 
Ausbeute: 1,71 g (82 % d. Th.). 
 
b) Zu 980 mg (1,87 mmol) Chloro[2-(diphenylphosphanyl)anilin]bis(trimethylphosphan)-
cobalt(I) (12) in 40 ml THF werden 1,5 g (19,7 mmol) Trimethylphosphan zukondensiert und 
anschließend bei -78 °C 1,2 ml (1,87 mmol) 1,6 N MeLi-Etherlösung zudosiert, dabei schlägt 
die Farbe der Reaktionsmischung von dunkelgrün nach rotbraun um. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 30 min nach. Dann werden die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 80 ml) Ether extrahiert. Fraktionierte 
Kristallisation bei 4 °C liefert insgesamt 664 mg 9 in Form schwarzer Kristalle. 
 
Ausbeute: 664 mg (63 % d. Th.). 
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Schmp.: 118 °C (Zers.). 
 
 
 
δ PCH3 0,88 s(br) (9H), δ PCH δ NH 2,95 s (1H), δ CH 5,69 t (1H) 
6,8 Hz, δ CH 6,23 t (1H) δ CH 6,38 t (1H) δ CH 7,06 t (1H) 
δ CH 7,19 - 7,25 m (6H), δ CH 7,62 - 7,66 m (4H). 
 
 
 
 
a) Zu einer Lösung von 740 mg (1,95 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF wird eine Lösung von 570 
mg (1,95 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 50 ml THF gegeben. Nach 16 h 
Rühren bei Raumtemp. werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und mit (2 x 50 ml) 
trimethylphosphanhaltigem Pentan extrahiert. Bei -27 °C fällt 0,395 g 10 als Feststoff an, der 
von der überstehenden Lösung dekantiert wird und beim Trocknen am dyn. Vak. zu einem 
wachsartigen Feststoff zerfällt. 
Elementaranalyse: C27H42CoNP4, Mr: 563,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 57,55 7,51 2,49 21,99 
gef. 58,29 7,53 2,48 21,60 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3331 w (νs N-H), 3049 w (ν H-C=), 1578 s (ν C=C), 1449 s (δas PCH3), 1341 m, 1327 m, 
1296 m, 1274 m (δs PCH3), 1152 w, 1121 w, 1079 w, 1063 w, 1023 w, 930 vs (ρ1 PCH3), 845 
m (ρ2 PCH3), 739 s (γ C-Harom.), 723 m, 699 s (νas PC3), 651 m (νs PC3), 549 w, 516 m, 499 
m, 474 m, 445 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
3 1,28 s(br) (18H), 3J(HH) = 
3J(HH) = 4,9 Hz, 3J(HH) = 7,1 Hz, 
3J(HH) = 7,4 Hz, 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH2CH3 17,9 s, δ PCH3 23,0 m, δ PCH3 24,8 m, δ CH2CH3 50,5 s, δ CH 123,4 d 2J(PC) = 
17,8 Hz, δ CH 125,8 s, δ CH 126,2 s, δ CH 128,1 d 2J(PC) = 7,2 Hz, δ CH 131,1 s, δ CH 
133,8 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 142,4 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PMeeq  -9 s(br) (2P), δ PMeax 25 s(br) (1P), δ PPh2 50 s(br) (1P). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq  -7 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 99 Hz, 2J(PeqPax) = 61 Hz, δ PMeax 28 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 61 
Hz, 2J(PaxPPh) = 61 Hz, δ PPh2 52 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 99 Hz, 2J(PPhPax) = 61 Hz. 
 
 
3.5.10 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (10) 
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Rohausbeute: 395 mg (35  % d. Th.). 
 
 
 
 
δ PMe  -8 dd (2P) eqP δ PMe
59 Hz, δ PPh 2J(P PhP
 
Zu einer Lösung von 890 mg (2,35 mmol) CoMeL -78 °C unter Rühren 
eine Lösung von 685 mg (2,35 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 50 ml THF 
gegeben. Anschließend läßt man auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 16 h nach. 
Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit zweimal 50 
ml Pentan extrahiert. Die Extraktionen liefern nach mehrmaligen Einengen bei 4 °C 763 mg 
11 in Form rotbrauner Kristallstäbchen. 
 
 
b) Zu 580 mg (1,08 mmol) Chloro[2-(diphenylphosphanyl)-N-methylanilin]bis(trimethyl-
phosphan)cobalt(I) (13) in 70 ml THF werden 1,1 g (14,4 mmol) Trimethylphosphan 
zukondensiert und bei -78 °C 0,67 ml (1,08 mmol) 1,6 N MeLi-Etherlösung zudosiert, dabei 
schlägt die Farbe der Reaktionsmischung von dunkelgrün nach rotbraun um. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 30 min nach. Dann werden die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 50 ml) Pentan extrahiert. Bei 4 °C 
wachsen aus Pentan 180 mg 10 in Form schwarzer Kristalle von wachsartiger Konsistenz. 
 
Rohausbeute: 395 mg (29  % d. Th.). 
Massenspektrum [FD; 0 – 12 mA;m/e in %] : 577 (20) [M++1], 501 (30) [M-L], 76 (100) PMe3 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3049 w (ν H-C=), 2776 w (ν NC-H), 1578 s (ν C=C), 1449 s (δas PCH3), 1341 m, 1327 m, 
1296 m, 1274 m (δs PCH3), 1152 w, 1121 w, 1079 w, 1063 w, 1023 w, 930 vs (ρ1 PCH3), 845 
m (ρ2 PCH3), 739 s (γ C-Harom.), 723 m, 699 s (νas PC3), 651 m (νs PC3), 549 w, 516 m, 499 
m, 474 m, 445 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,90 s(br) (9H), δ PCH3 1,25 s(br) (18H), δ NCH3 2,66 s (3H), δ CH 5,80 - 7,78 m 
(14H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
eq 2J(PeqPPh) = 103 Hz, 2J(P ax) = 59 Hz, ax 29 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 
2J(PaxPPh) = 59 Hz, 2 53 dt (1P) PhPeq) = 103 Hz 2J(P ax) = 59 Hz. 
 
 
3.5.11 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (11) 
4 in 50 ml THF wird bei 
 
Ausbeute: 763 mg (69 % d. Th.). 
 
Schmp.: 135 °C (Zers.). 
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Elementaranalyse: C25H35CoNP3, Mr: 470,12 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N 
 
 
 
 
Eine Lösung aus 680 mg (2,10 mmol) CoClL in 50 ml THF wird mit 584 mg (2,10 mmol) 2-
(Diphenylphosphanyl)anilin in 50 ml THF vereinigt. Die Lösung färbt sich innerhalb 10 min 
dunkelgrün. Nach 1 h werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand 
mit (3 x 80 ml) Diethylether extrahiert. Aus den Etherlösungen kristallisieren bei Raumtemp. 
152 mg 12 in Form dunkelgrüner, prismenförmiger Kristalle. Einengen der Lösungen und 
erneutes Kristallisieren bei 4 °C liefert weitere 564 mg 12. 
 
 
 
P 
ber. 59,89 7,04 2,79 18,53 
gef. 59,78 7,00 2,83 18,75 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3056 w (ν H-C=), 2763 m (ν NC-H), 1574 s (ν C=C), 1538 w, 1434 w (δas PCH3), 1403 w, 
1311 s, 1293 m, 1276 m (δs PCH3), 1163 m, 1121 w, 1095 w, 1063 w, 1029 m, 953 s, 934 vs 
(ρ1 PCH3), 821 m (ρ2 PCH3), 740 s (γ C-Harom.), 719 s, 695 s (νas PC3), 658 m (νs PC3), 619 
vw, 528 m, 497 m, 470 m,  454 vw. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,97 µB 
 
3.5.12 Chloro-[2-(diphenylphosphanyl)anilin]bis- 
(trimethylphosphan)cobalt(I) (12) 
3 
 
Ausbeute: 716 mg (65 % d. Th.). 
 
Schmp.: 126 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C24H34ClCoNP3, Mr: 523,09 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 55,03 6,54 2,67 17,74 
gef. 55,09 6,40 2,66 17,89 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3404 m (νas N-H), 3318 m (νs N-H), 3211 w, 3045 w (ν H-C=), 1633 s, 1584 s (ν C=C), 1558 
w, 1434 s (δas PCH3), 1316 s, 1278 m (δs PCH3), 1256 m, 1180 vw, 1155 m, 1089 m, 1028 
vw, 934 vs (ρ1 PCH3), 850 w, 834 w (ρ2 PCH3), 743 vs (γ C-Harom.), 719 s ,694 s (νas PC3), 
663 m (νs PC3), 563 w, 516 s, 496 s, 483 s, 464 w, 413 m. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 3,25 µB 
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3.5.13 Chloro-[2-(diphenylphosphanyl)-N-methylanilin]- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (13) 
 
Ausbeute: 1,13 g (77 % d. Th.). 
 
55,93 2,61 
 
 
 
Ausbeute: 487 mg (75 % d. Th.). 
 
Eine Lösung von 890 mg (2,75 mmol) CoClL3 in 50 ml THF wird mit 803 mg (2,75 mmol) 2-
(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 50 ml THF bei -78 °C vereinigt. Die Lösung färbt sich 
unmittelbar dunkelgrün. Nach 1 h werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der 
Rückstand mit (3 x 80 ml) Diethylether extrahiert. Aus der Lösung kristallisieren bei 
Raumtemp. 296 mg dunkelgrüner Kristalle von 13 in Form quadratischer Plättchen. 
Einengen der Lösung und erneutes Kristallisieren bei 4 °C liefert weitere 834 mg 13. 
 
 
Schmp.: 130 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H35ClCoNP3, Mr: 536,10 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 6,57 17,31 
gef. 55,78 6,52 2,58 17,33 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3332 s (νs N-H), 3044 w (ν H-C=), 2807 w (ν NC-H), 1586 vs (ν C=C), 1503 w, 1433 m, 1314 
m (δas PCH3), 1282 m (δs PCH3), 1257 w, 1167 m, 1088 w, 1048 vw, 1028 vw, 937 vs (ρ1 
PCH3), 841 w (ρ2 PCH3), 803 vw, 757 s, 742 s (γ C-Harom.), 719 s, 692 s (νas PC3), 660 w  
(νs PC3), 545 w, 529 m, 529 m, 500 m, 483 m, 420 m. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 3,29 µB 
 
 
3.5.14 [2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P](carbonyl)bis-
(trimethylphosphan)cobalt(I) (14) 
 
710 mg (1,26 mmol) 9 werden in 70 ml THF gelöst und 30 min unter 1 bar Kohlenmonoxid 
bei Raumtemp. gerührt. Dabei färbt sich die Lösung rot. Anschließend werden die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (2 x 70 ml) Pentan extrahiert. Bei 4 °C 
scheiden sich 487 mg 14 in Form orangeroter Stäbchen ab.     
 
 
Schmp.: 153 -157 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H33CoNOP3, Mr: 515,11 g/mol in Gew.-%. 
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 C H N P 
ber. 58,26 6,45 2,72 18,03 
gef. 58,03 6,64 2,66 18,11 
 
 
 
 
 
 C 
gef. 58,98 
 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3375 m (νs N-H), 3045 w (ν H-C=), 1887 vs (ν C≡O), 1583 s (ν C=C), 1334 m, 1298 m  
(δas PCH3), 1280 m (δs PCH3), 1178 w, 1149 w, 1121 w, 1089 m, 1048 m, 1021 m, 938 vs  
(ρ1 PCH3), 846 m (ρ2 PCH3), 737 s (γ C-Harom.), 723 s, 695 s (νas PC3), 666 m (νs PC3), 636 w, 
583 s, 555 m, 515 s, 497 s, 474 s, 449 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,15 s (18H), δ NH 1,35 s(br) (1H), δ CH 5,93 dd (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, 4J(HH) = 1,1 
Hz, δ CH 6,34 dd (1H), 3J(HH) = 5,1 Hz,  4J(HH) = 3,1 Hz, δ CH 6,60 dd (1H), 3J(HH) = 6,7 
Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,06 dt (1H), 3J(HH) = 7,8 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,25 - 7,31 m 
(6H), δ CH 7,52 - 7,61 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 18,6 s, δ CH 109,7 d 4J(PC) = 4,5 Hz, δ CH 116,7 d 1J(PC) = 13,2 Hz, δ CH 128,5 d 
2J(PC) = 9,4 Hz, δ CH 130,3 s, δ CH 132,7 d 2J(PC) = 12,5 Hz, δ CH 133,8 s, δ C 135,0, δ C 
142,0 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeeq 5 d (2P) 2J(PeqPPh) = 97 Hz, δ PPh2 63 t (1P) 2J(PPhPeq) = 97 Hz. 
 
 
3.5.15 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (15) 
 
590 mg (1,02 mmol) 10 werden in 70 ml THF gelöst und 30 min unter 1 bar Kohlenmonoxid 
bei Raumtemp. gerührt. Dabei färbt sich die Lösung hellrot. Anschließend entfernt man die 
flüchtigen Bestandteile i. Vak. und extrahiert mit (2 x 70 ml) Pentan. Langsames Abkühlen 
auf 4 °C liefert 492 mg 15 in Form dunkelroter Stäbchen.     
 
Ausbeute: 492 mg (91 % d. Th.). 
 
Schmp.: 165 – 170 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C26H35CoNOP3, Mr: 529,13 g/mol in Gew.-%. 
H N P 
ber. 58,99 6,66 2,65 17,55 
6,73 2,55 17,48 
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3061 vw, 3035 vw (ν H-C=), 2772 m (ν NC-H), 1906 vs (ν C≡O), 1578 s (ν C=C), 1545 w, 
1525 w, 1435 m, 1419 m (δas PCH3), 1402 m, 1347 m, 1333 m, 1298 s, 1280 m (δs PCH3), 
1180 vw , 1161 m, 1122 w, 1090 m, 1038 m, 1027 m, 997 vw, 934 vs (ρ1 PCH3), 847 m  
(ρ2 PCH3), 826 w, 810 w, 752 m, 735 s, 720 s (γ C-Harom.), 711 s, 694 s (νas PC3), 670 m, 662 
m (νs PC3), 619 vw, 583 s, 568 s, 536 s, 507 s, 490 s, 477 s, 452 vw, 425 vw. 
 
 
 (75,4 MHz, d
δ PMe Ph) = 97 Hz, δ PPh
 
 
7,42 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,17 s (18H), δ NCH3 2,74 s (3H), δ CH 5,72 dd (1H), 3J(HH) = 7,4 Hz, 4J(HH) = 1,3 
Hz, δ CH 6,22 dd (1H), 3J(HH) = 6,2 Hz,  4J(HH) = 2,8 Hz, δ CH 6,60 dd (1H), 3J(HH) = 6,2 
Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,15 dd (1H), 3J(HH) = 7,4 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,31 - 7,36 
m (6H), δ CH 7,45 - 7,52 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum 8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 18,1 s, δ NCH3 39,4 s, δ CH 109,2 s, δ CH 112,5 d 3J(PC) = 4,9 Hz, δ CH 117,2 d 
1J(PC) = 14,9 Hz, δ CH 127,4 d 2J(PC) = 12,3 Hz, δ CH 130,3 s, δ CH 133,4 d 2J(PC) = 12,5 
Hz, δ C 133,7 s, δ C 135,0, δ NC 169,1 d 2J(PC) = 30,5 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 223 K, ppm):  
eq 6 d (2P) 2J(PeqP 2 65 t (1P) 2J(PPhPeq) = 97 Hz. 
 
3.5.16 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
(ethen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (16) 
 
Eine Lösung von 720 mg (1,24 mmol) 10 in 70 ml Pentan wird 30 min unter 1 bar Ethen 
gerührt. Dabei wechselt die Farbe von rotbraun nach rot. Anschließend wird filtriert und bei  
4 °C kristallisiert. Insgesamt erhält man 320 mg 16 in Form roter Stäbchen. 
 
Ausbeute: 410 mg (62 % d. Th.). 
 
Schmp.: 45 - 50 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C27H39CoNP3, Mr: 529,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 61,25 2,65 17,55 
gef. 61,18 7,52 2,51 17,62 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3067 w, 3046 w (ν H-C=), 2772 m (ν NC-H), 1578 s (ν C=C), 1525 w, 1433 w (δas PCH3), 
1401 w, 1333, m, 1302 s, 1283 s (δs PCH3), 1255 vw, 1166 s (δs CoC=C), 1118 w, 1086 m, 
1029 s, 935 vs (ρ1 PCH3), 843 m (ρ2 PCH3), 820 w, 803 vw, 748 s (γ C-Harom.), 733 s, 718 s , 
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707 s, 694 s (νas PC3), 664 m (νs PC3), 606 vw, 536 s (ν Co-C), 507 m, 493 s, 482 s, 453 w, 
419 m. 
 
 
 
 
18,03 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,72 d (9H) 2J(PH) = 7,2 Hz, δ PCH3 1,30 d (9H) 2J(PH) = 3,9 Hz, δ C=CH2 1,73 m 
(2H), δ NCH3 2,16 s (3H), δ C=CH2 2,81 m(br) (2H), δ CH 5,80 m (2H), δ CH 6,66 - 6,68 m 
(2H), δ CH 7,31 - 7,33 m (6H), δ CH 7,67 - 7,75 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,8 d 1J(PC) = 22,6 Hz, δ PCH3 20,4 d 1J(PC) = 14,6 Hz, δ NCH3 38,2 s,  
δ CH2 45,3 d 2J(PC) = 18,3 Hz, δ CH2 45,9 m, δ CH 108,4 s, δ CH 111,0 s, δ CH 123,3 s, δ C 
128,4 d 1J(PC) = 19,1 Hz, δ CH 128,8 s, δ CH 130,7 s, δ CH 133,2 s,  
δ C 133,8 d 2J(PC) = 24,3 Hz, δ CH 141,7 s, δ NC 166 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeeq 3 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 36 Hz, 2J(PeqPax) = 56 Hz, δ PMeax 23 dd (1P) 2J(PaxPPh) = 32 
Hz, 2J(PaxPeq) = 56 Hz, δ PPh2 61 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 36 Hz, 2J(PPhPax) = 32 Hz. 
 
 
3.5.17 [2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P](ethen)bis-
(trimethylphosphan)cobalt(I) (17) 
 
580 mg (1,02 mmol) 9 werden in 70 ml Pentan suspendiert und 30 min unter 1 bar Ethen 
gerührt. Dabei wechselt die Farbe schwach von rotbraun nach rot. Anschließend wird filtriert 
und bei -27 °C kristallisiert. Kristallisation bei -27 °C liefert 281 mg 17 in Form roter 
Stäbchen. 
 
Ausbeute: 281 mg (53 % d. Th.). 
 
Schmp.: 45 - 50 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C26H37CoNP3, Mr: 515,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 60,59 7,24 2,72 
gef. 60,54 7,43 2,74 17,92 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3342 vw (νs N-H), 3073 vw, 3039 w (ν H-C=), 1578 vs (ν C=C), 1536 vw, 1448 m (δas PCH3), 
1434 w, 1341 m, 1318 w, 1283 m (δs PCH3), 1274 w, 1168 m (δs CoC=CH2), 1149 w, 1118 
vw, 1095 vw, 1083 w, 1065 vw, 1042 w, 1020 vw, 953 s, 939 vs (ρ1 PCH3), 892 vw, 852 w  
154 EXPERIMENTELLER TEIL  
(ρ  PCH ), 824 vw, 746 s (γ C-H ), 737 m, 718 s, 698 s (ν  PC ), 665 m (ν  PC ), 516 s, 
503 s (ν Co-C), 475 m, 419 vw, 406 vw. 
2 3 arom. as 3 s 3
 
 
 
 
P 
61,88 17,10 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH  0,84 d (9H) J(PH) = 7,3 Hz, δ PCH3 1,32 d (9H) 2J(PH) = 4,5 Hz, δ C=CH  1,74 m 
(2H), δ C=CH  2,85 m(br) (2H), δ NH 4,21 s(br) (1H), δ CH 5,85 m (1H), δ CH 5,94 m (1H),  
δ CH 6,71 m (2H), δ CH 7,35 - 7,39 m (6H), δ CH 7,70 - 7,78 m (4H). 
3
2
2
2
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d -THF, 296 K, ppm):  8
δ PCH  17,8 d J(PC) = 19,4 Hz, δ PCH  20,4 d J(PC) = 16,3 Hz, δ CH  44,1 m, δ CH 108,1 
s, δ CH 111,5 s, δ CH 123,2 s, δ C 127,3 m, δ CH 128,8 s, δ CH 130,7 s, δ CH 133,2 s, δ C 
134,4 d J(PC) = 25,3 Hz, δ CH 141,7 s.  
3
1
3
1
2
2
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d -THF, 193 K, ppm):  8
δ PMe  3 dd (1P) J(PeqP ) = 34 Hz, J(P P ) = 52 Hz, δ PMe  24 dd (1P) J(P P ) = 30 
Hz, J(P P ) = 52 Hz, δ PPh  61 dd (1P) J(P P ) = 34 Hz, 2J(P P ) = 30 Hz. 
eq
2
Ph
2
eq ax ax
2
ax Ph
2
ax eq 2
2
Ph eq Ph ax
 
 
3.5.18 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
(propen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (18) 
 
Eine Lösung von 830 mg (1,43 mmol) 10 in 70 ml Pentan wird 30 min bei Raumtemp. unter  
1 bar Propen gerührt. Dabei wechselt die Farbe von rotbraun nach rot. Anschließend wird 
filtriert und bei -27 °C kristallisiert. Insgesamt erhält man durch manuelles Aussortieren 179 
mg 18 in Form roter, dreieckiger Plättchen neben Eduktkomplex 10. 
 
Ausbeute: 179 mg (23 % d. Th.). 
 
Schmp.: 85 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C H CoNP , M : 543,18 g/mol in Gew.-%. 28 41 3 r
 
 C H N 
ber. 7,60 2,58 
gef. 61,08 7,65 2,56 17,41 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3066 vw, 3045 w (ν H-C=), 2771 w (ν NC-H), 1578 vs (ν C=C), 1541 vw, 1523 vw, 1508 vw, 
1435 m (δas PCH3), 1420 w, 1402 m, 1339 w, 1303 m, 1283 m (δs PCH3), 1167 m  
(δs CoC=C), 1119 w,  1087 vw, 1030 m, 937 s (ρ1 PCH3), 908 w, 843 w (ρ2 PCH3), 820 w, 
748 m (γ C-Harom.), 733 m, 719 m, 707 m (ν  PCas 3), 669 w (νs PC3), 606 vw, 507 m, 494 w, 
482 m, 454 w, 419 m. 
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6,12 
 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,74 d (9H) 2J(PH) = 8,0 Hz, δ PCH3 1,30 d (9H) 2J(PH) = 6,1 Hz, δ CH3-CH2 1,36 m 
(3H), δ C=CH2 1,73 m (2H), δ NCH3 2,42 s (3H), δ CH=CH2 2,79 m (1H), δ CH 6,55 m (1H),  
δ CH 6,61 m (1H), δ CH 6,65 m (2H), δ CH 7,21 - 7,35 m (6H), δ CH 7,65 - 7,80 m (4H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeeq 3 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 38 Hz, 2J(PeqPax) = 52 Hz, δ PMeax 22 dd (1P) 2J(PaxPPh) = 30 
Hz, 2J(PaxPeq) = 52 Hz, δ PPh2 61 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 38 Hz, 2J(PPhPax) = 30 Hz. 
 
 
3.5.19 Iodo-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(II) (19) 
 
Zu einer Lösung von 780 mg (1,35 mmol) 10 in 50 ml THF werden bei -78 °C 441 mg (3,10 
mmol) Iodmethan pipettiert. Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wird  
3 h nachgerührt. Die Lösung wird heterogen, wobei Tetramethylphosphoniumiodid ausfällt 
und sich die überstehende Lösung dunkelbraun färbt. Man filtriert, entfernt das Lösungsmittel 
i. Vak. und extrahiert den Rückstand mit (3 x 80 ml) Diethylether. Bei -27 °C kristallisieren 
0,426 g 19, als schwarze Kristalle in Würfelform. 
 
Ausbeute: 426 mg (45 % d. Th.). 
 
Schmp.: 85 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H35CoINP3 x Et2O, Mr: 702,03 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 49,57 6,41 1,99 13,23 
gef. 50,20 2,10 14,03 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3070 vw (ν H-C=), 2779 m (ν NC-H), 1582 s (ν C=C), 1525 w, 1431 m, 1419 m (δas PCH3), 
1405 m, 1341 m, 1298 w(sh), 1283 s (δs PCH3), 1255 vw, 1182 vw, 1163 s, 1118 vw, 1038 
w, 1028 m, 943 vs (ρ1 PCH3), 847 m, (ρ2 PCH3), 822 w, 753 s (γ C-Harom.), 729 s, 706 s,  
(νas PC3), 669 w (νs PC3), 617 vw, 531 s, 509 vw, 494 w, 469 m, 419 vw.  
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,09 µB 
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3.5.20 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methyl-amido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(II) (20) 
 
Ausbeute: 752 mg (71 % d. Th.). 
 
 
 
 
 
 
Bei -78 °C wird eine Lösung von 670 mg (2,11 mmol) CoMe2L3 in 50 ml Diethylether mit 
einer Lösung von 615 mg (2,11 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 50 ml Ether 
vereinigt. Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wird 16 h nachgerührt. 
Die flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (2 x 50 ml) Pentan 
extrahiert. Bei 4 °C kristallisieren aus Pentan insgesamt 752 mg 20 in Form schwarzer, 
keilförmiger Kristalle. 
 
Schmp.: 117 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H36CoNP3, Mr: 502,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 59,77 7,22 2,79 18,49 
gef. 59,78 7,12 2,78 18,31 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3341 w (νs N-H), 3050 m (ν H-C=), 1578 s (ν C=C), 1539 w, 1444 m (δas PCH3), 1352 vw, 
1333 m, 1297 w, 1276 m (δs PCH3), 1188 vw, 1140 w (δs CoCH3), 1117 w, 1093 w, 1043 w, 
1019 w, 951 s, 937 vs (ρ1 PCH3), 851, 843 w (ρ2 PCH3), 820 vw, 740 s (γ C-Harom.), 723 s, 
708 s, 696 s (νas PC3), 662 m (νs PC3), 623 vw, 575 m, 531 vw, 517 m, 502 m, 479 m, 458 
vw, 407 vw. 
Massenspektrum [FD; 0 – 12 mA;m/e in %] : 502 (14) [M+], 350 (30) [M+-2L], 76 (50) PMe3. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 1,65 µB 
 
 
 
3.5.21 Bis[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]cobalt(II) (21) 
a) Zu 610 mg (1,92 mmol) CoMe2L3 in 70 ml Diethylether gibt man im Argongegenstrom bei  
-78 °C 1,06 g (3,84 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin. Danach läßt man die Reaktions-
mischung auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 3 h nach. Die Farbe der Lösung 
schlägt dabei von braun nach dunkelrot um. Der Ether wird i. Vak. entfernt und der 
Rückstand mit wenig kaltem Pentan gewaschen. Anschließend wird der Rückstand erneut in 
Diethylether aufgenommen, und bei 4 °C kristallisiert 21 in Form dunkelroter Quader.    
 
Ausbeute: 458 mg (39 % d. Th.). 
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b) 480 mg (3,69 mmol) CoCl2 werden in 50 ml THF suspendiert und mit einer Lösung aus 
2,05 g (7,39 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin in 30 ml THF vereinigt. Man kühlt die 
Reaktionsmischung auf -78 °C herab und gibt tropfenweise 4,6 ml (7,39 mmol) einer 1,6 N 
MeLi-Etherlösung hinzu, wobei sofort eine Farbänderung nach dunkelrot zu beobachten ist. 
Nach Erwärmen auf Raumtemp. werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der 
Rückstand mit 80 ml Ether extrahiert. Aus der Lösung werden bei 4 °C, 1,15 g dunkelrote, 
quaderförmige Kristalle von 21 kristallisiert. 
 
Ausbeute: 1,15 g (51 % d. Th.). 
 
Schmp.: > 250 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C36H30CoN2P2, Mr: 611,12 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 70,71 4,94 4,58 10,13 
gef. 71,09 5,33 4,39 10,46 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3337 w (νs N-H), 3038 w (ν H-C=), 1577 vs (ν C=C), 1439 vs, 1343 s, 1302 vs, 1260 w, 1214 
vw, 1178 w, 1152 w, 1124 m, 1096 s, 1055 w, 1024 w, 997 vw, 855 s, 748 vs (γ C-Harom.), 
693 vs, 633 w, 608 w , 591 vw, 541 vw, 508 vs, 483 vs, 451 w. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,05 µB 
 
 
3.5.22 Bis[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]cobalt(II) (22) 
a) Zu einer Lösung von 570 mg (1,79 mmol) CoMe2L3 in 40 ml Ether werden 1,04 g (3,59 
mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 70 ml Ether bei -78 °C gegeben. 
Anschließend läßt man unter Rühren auf Raumtemp. erwärmen und entfernt nach 5 h die 
flüchtigen Bestandteile i. Vak. Der Rückstand wird mit (2 x 70 ml) Ether extrahiert und bei  
4 °C kristallisiert. Man erhält 22 in Form dunkelroter Kristalle.  
 
Ausbeute: 551 mg (48 % d. Th.). 
b) 250 mg (1,93 mmol) CoCl2 werden in 70 ml THF suspendiert und mit einer Lösung aus 
1,13 g (3,86 mmol) 2-Diphenylphosphanyl-N-methylanilin in 30 ml THF vereinigt. Man kühlt 
die Reaktionsmischung auf -78 °C herab und gibt tropfenweise 2,42 ml (3,86 mmol) einer 1,6 
N MeLi-Etherlösung hinzu, wobei sofort eine Farbänderung nach dunkelrot zu beobachten 
ist.  Nach Erwärmen auf Raumtemp. werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und 
der Rückstand mit 80 ml Ether extrahiert. Aus der Lösung werden bei 4 °C 390 mg 
dunkelrote, quaderförmige Kristalle von 22 isoliert.  
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Ausbeute:  390 mg (32 % d. Th.). 
 
Schmp.: 202 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C38H34CoN2P2, Mr: 639,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 71,36 5,36 4,38 9,69 
gef. 70,78 5,46 4,39 9,88 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3067 vw (ν H-C=), 3050 w, 2765 w (ν NC-H), 1573 s (ν C=C), 1547 w, 1282 vs, 1180vw 
1156 w, 1124 vw, 1096 m, 1044 w, 1032 w, 999 vw, 819 s, 749 vs (γ C-Harom.), 736 m, 725 w, 
714 w, 687 s, 622 w, 548 w, 535 m, 513 m, 491 m, 472 m, 434 vw, 423 vw. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,33 µB 
 
 
3.5.23 Bis[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]- 
(trimethylphosphan)cobalt(II) (23) 
 
Zu einer Lösung von 660 mg (1,07 mmol) 21 in 40 ml Ether werden 280 mg (3,67 mmol) 
Trimethylphosphan i. Vak. kondensiert. Dabei ist eine leichte Farbvertiefung zu beobachten. 
Man rührt weitere 30 min, filtriert und kristallisiert anschließend bei 4 °C. Man erhält 23 in 
Form büschelig verwachsener Kristallaggregate.  
 
Ausbeute: 348 mg (47 % d. Th.). 
 
Schmp.: 148 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C39H39CoN2P3, Mr: 687,17 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 68,12 5,72 4,07 13,51 
gef. 68,10 5,85 4,02 13,61 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3344 vw (νs N-H), 3044 vw (ν H-C=), 1577 s (ν C=C), 1348 vw, 1316 s (δas PCH3), 1271 w  
(δs PCH3), 1176 vw, 1147 vw, 1117 w, 1099 w, 1045 vw, 1022 w, 998 vw, 949 m (ρ1 PCH3), 
846 m (ρ2 PCH3), 741 vs (γ C-Harom.), 724 m, 708 w, 695 s (νas PC3), 665 vw (νs PC3), 619 vw, 
597 w, 559 w, 518 m, 495 m, 484 m, 455 vw, 421 w. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,10 µB 
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3.5.24 Bis[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methylamido-N,P]- 
(trimethylphosphan)cobalt(II) (24) 
 
450 mg (0,70 mmol) 22 werden in 50 ml Diethylether gelöst und bei -78 °C 730 mg (9,59 
mmol) Trimethylphosphan zukondensiert. Dabei ändert sich die Farbe der 
Reaktionsmischung von rot nach rotbraun. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen und rührt 3 h 
nach. Anschließend wird filtriert und bei -27 °C kristallisiert. In Diethylether bildet 24 
rotbraune, stark verwachsene Stäbchen. 
 
Ausbeute: 206 mg (41 % d. Th.). 
 
Schmp.: 165 °C (Zers.). 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C41H43CoN2P3, Mr: 715,20 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 68,81 6,06 3,91 12,98 
gef. 68,79 5,45 4,06 13,25 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3051 w, 3033 w (ν H-C=), 2771 m (ν NC-H), 1577 vs (ν C=C), 1446 s (δas PCH3), 1405 vw, 
1355 vw, 1296 s, 1262 m (δs PCH3), 1184 vw, 1163 m, 1122 w, 1092 w, 1059 w, 1039 w, 
1029 m, 999 vw, 950 m, 931 m (ρ1 PCH3), 852 w (ρ2 PCH3), 816 s, 758 s (γ C-Harom.), 746 s, 
723 m (νas PC3), 694 s (νs PC3), 667 w, 618 vw, 513 m, 499 m, 479 m, 451 vw, 432 w, 405 w. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,04 µB 
 
 
3.5.25 mer-trans-Dimethyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-N-methyl-amido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(III) (25) 
Zu einer Lösung von 345 mg (1,18 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N-methylanilin in 70 ml 
Ether werden 0,74 ml (1,18 mmol) Methyllithium (1,6 M) bei -78 °C zudosiert und die 
Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwärmt. Danach wird erneut auf -78 °C abgekühlt und 
eine Lösung von 417 mg (1,18 mmol) CoClMe2L3 in 50 ml Ether zugegeben. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt 16 h nach. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. 
entfernt und der Rückstand mit zweimal 70 ml Pentan extrahiert. Nach mehrmaligen 
Einengen der Lösung und erneutem Kristallisieren bei -27 °C erhält man 0,63 g 25 in Form 
orangegelber Stäbchen. 
 
Ausbeute: 630 mg (59 % d. Th.). 
 
Schmp.: 89 °C (Zers.). 
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Elementaranalyse: C27H41CoNP3, Mr: 531,18 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 61,02 7,78 2,64 17,48 
gef. 61,08 7,43 
 
 
 
 
 
 
2,64 17,43 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3058 w (ν H-C=), 2778 w (ν NC-H), 1586 s (ν C=C), 1528 w, 1332 m, 1295 m, 1278 m  
(δs PCH3), 1191 w, 1168 m (δs CoCH3), 1124 vw, 1080 vw, 1030 m (ν N-C), 947 vs(ρ1 PCH3), 
846 m , 819 m (ρ2 PCH3), 748 s, 736 s (γ C-Harom.), 723 s, 707 s (νas PC3), 667 m (νs PC3), 
536 s (ν Co-C), 499 m, 483 m, 420 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CoCH3 -0,60 q (3H), 3J(PH) = 6,7 Hz, δ CoCH3 0,53 t (3H), 3J(PH) = 9,2 Hz, δ PCH3 0,64 
s(br) (18H), δ NCH3 2,48 s (3H), δ CH 6,20 t (1H), 3J(HH) = 6,8 Hz, δ CH 6,35 t (1H), 3J(HH) = 
7,0 Hz, δ CH 6,67 t (1H), 3J(HH) = 7,9 Hz, δ CH 6,96 - 7,01 m (6H), δ CH 7,55 t (1H), 3J(HH) 
= 6,8 Hz, δ CH 7,69 - 7,75 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,8 s, δ NCH3 35,8 s, δ CH 106,5 s, δ CH 111,9 s, δ CH 128,3 s, 128,7,5 d 3J(PC) = 
17,8 Hz, δ CH 130,7 s, δ CH 133,2 s, δ CH 133,7 s, δ CH 134,0 s, δ CH 141,8 s, δ C 141,7 d 
2J(PC) = 12,9 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeax  15 d (2P) 2J(PaxPPh) = 35 Hz, δ PPh2 40 t (1P) 2J(PPhPax) = 35 Hz. 
Massenspektrum [FD; 0 – 12 mA;m/e in %] : 531 (20) [M+], 455 (22) [M+-L], 76 (60) PMe3. 
 
 
3.5.26 mer-trans-Dimethyl-[2-(diphenylphosphanyl)phenylamido-N,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(III) (26) 
850 mg (3,06 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)anilin werden in 70 ml Diethylether gelöst und 
1,9 ml (3,06 mmol) 1,6 N Methyllithium-Lösung bei -78 °C zudosiert und anschließend auf 
Raumtemp. erwärmt. Danach wird die Reaktionsmischung erneut auf -78 °C abgekühlt und 
eine Lösung von 1,08 g (3,06 mmol) CoClMe2L3 in 50 ml Ether zugegeben. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt 16 h nach. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. 
entfernt, der Rückstand mit zweimal 70 ml Pentan extrahiert und bei -27 °C kristallisiert. 
Nach mehrmaligen Einengen der Lösung und erneutem Kristallisieren erhält man insgesamt 
1030 mg 26 in Form orangegelber Stäbchen. 
 
Ausbeute: 1,03 g (65 % d. Th.). 
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Schmp.: 85 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C26H39CoNP3, Mr: 517,4 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 60,35 7,60 2,71 17,96 
gef. 60,09 7,60 2,65 17,99 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3338 w (νs N-H), 3060 w (ν H-C=), 1586 s (ν C=C), 1532 w, 1453 m, 1350 m, 1328 m, 1298 
m, 1277 m (δs PCH3), 1261 w, 1195 vw, 1156 m (δs CoCH3), 1120 w, 1089 w, 1020 m  
(ν N-C), 1001 vw, 947 vs (ρ1 PCH3), 849 m , 818 w (ρ2 PCH3), 754 m, 735 s (γ C-Harom.), 723 
s, 703 s (νas PC3), 667 m (νs PC3), 571 w(br), 526 s, 492 s (ν Co-C) , 437 vw, 415 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CoCH3 -0,65 s(br) (3H), δ CoCH3 0,34 s(br) (3H), δ PCH3 0,84 s(br) (18H), δ NH 1,11 s(br) 
(1H), δ CH 6,02 s(br), δ CH 6,37 s(br), δ CH 6,67 s(br) δ CH 7,26 m(br) (6H), δ CH 7,44 s(br) 
(1H), δ CH 7,78 m(br) (4H). 
1H-NMR-Spektrum (200 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ CoCH3 -0,65 q (3H), 3J(PH) = 6,6 Hz, δ CoCH3 0,50 t (3H), 3J(PH) = 9,9 Hz, δ PCH3 0,67 
s(br) (18H), δ NH 1,47 s(br) (1H), δ CH 6,02 t (1H), 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH 6,37 t (1H), 3J(HH) 
= 5,9 Hz, δ CH 6,67 t (1H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CH 7,19 - 7,26 m (6H), δ CH 7,49 s(br) (1H),  
δ CH 7,78 - 7,82 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 13,4 s, δ CH 108,5 s, δ CH 118,5 s, δ CH 128,6 s, 129,0, δ CH 131,1 s, δ CH 133,1 s, 
δ CH 135,9. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeax  12 s(br) (2P), δ PPh2 41 s(br) (1P). 
 
3.5.27 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-N,N-dimethylamino-C1,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (27) 
Zu einer  Lösung von 680 mg (1,79 mmol) CoMeL4 in 50 ml Ether gibt man bei -78 °C eine 
Lösung von 549 mg (1,79 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin in 50 ml Ether. 
Dabei beobachtet man eine Gasentwicklung. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen und rührt 
weitere 16 h nach, wobei die Farbe von rot nach rotbraun wechselt. Dann wird der Ether 
abkondensiert und mit 80 ml Pentan extrahiert. Bei 4 °C kristallisieren 270 mg 27 in Form 
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dunkelroter Rhomben. Erneutes Einengen der Lösung und anschließendes Kristallisieren bei 
-27 °C liefert weitere 505 mg 27.  
 
Ausbeute: 775 mg (85 % d. Th.). 
 
Schmp.: 112 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C29H46CoNP4, Mr: 591,19 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 58,89 7,84 2,37 20,95 
gef. 58,92 7,82 2,27 20,83 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3060 w (ν H-C=), 2771 m (ν NC-H), 1582 w (ν C=C), 1545 m, 1531 m, 1437 m(sh)  
(δas PCH3), 1416 m, 1291 w, 1278 vw, 1267 w (δs PCH3), 1177 vw, 1157 vw, 1141 vw, 1086 
w (ν N-C), 1067 vw, 1049 vw, 1027 vw, 933 vs (ρ1 PCH3), 846 m (ρ2 PCH3), 794 vw, 776 w, 
739 m (γ C-Harom.), 669 s (νas PC3), 663 m (νs PC3),  652 m, 526 m (ν Co-C), 515 w, 504 w, 
485 vw, 448 vw, 436 vw.  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,02 d (9H), 2J(PH) = 5,6 Hz, δ PCH3 1,23 s(br) (18H), δ N(CH3)2 2,13 s (6H), δ CH 
5,90 m(br) (1H), δ CH 6,19 – 6,28 m(br) (2H), δ CH 7,22 - 7,24 m (6H), δ CH 7,75 - 7,79 m 
(4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 22,2 - 22,7 m, δ PCH3 23,3 m, δ N(CH3)2 43,3 s, δ CH 109,3 s, δ CH 125,9 d 3J(PC) = 
3,1 Hz, δ CH 126,0 s, δ CH 126,3 d 3J(PC) = 5,6 Hz, δ CH 126,9 s, δ  CH 133,2 d 3(PC) = 7,6 
Hz, δ CH 133,3 d 3J(PC) = 7,6 Hz, δ C 139,1 d J(PC) = 9,2 Hz, δ CoC 171,3 m.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -24 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 89 Hz, 2J(PPhPax) = 68 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 89 
Hz 2J(PeqPax) = 47 Hz, δ PMeax 22 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 68 Hz, 2J(PaxPeq) = 47 Hz. 
 
3.5.28 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-N,N-dimethylaminomethyl-C1,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (28) 
Zu einer  Lösung von 720 mg (1,90 mmol) CoMeL4 in 50 ml Ether gibt man bei -78 °C eine 
Lösung von 608 mg (1,90 mmol) 2-Diphenylphosphanyl-N,N-dimethylbenzylamin in 50 ml 
Ether. Dabei beobachtet man eine Gasentwicklung. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen und 
rührt weitere 16 h nach, wobei sich die Farbe von rot nach rotbraun ändert. Anschließend 
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wird der Ether abkondensiert und mit (2 x 70 ml) Pentan extrahiert. Bei -27 °C kristallisieren 
967 mg 28 in Form dunkelroter Rhomben.  
 
Ausbeute: 967 mg (84 % d. Th.). 
 
Schmp.: 107 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C30H48CoNP4, Mr: 605,21 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 59,51 7,99 2,31 20,46 
gef. 59,36 8,10 2,18 20,38 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3065 w, 3021 w (ν H-C=), 2814 w, 2763 w (ν NC-H), 1583 w (ν C=C), 1554 vw, 1531 m, 
1434 m, 1417 w, 1351 w, 1291 m (δas PCH3), 1271 m (δs PCH3), 1173 w, 1160 w, 1145 w, 
1025 w, 1025 m (ν N-C), 955 s(sh), 931 vs (ρ1 PCH3), 837 s (ρ2 PCH3), 773 m, 738 m  
(γ C-Harom.), 699 s (νas PC3), 665 w, 653 m (νs PC3), 536 vw, 514 s (ν Co-C), 434 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,90 d (9H), 2J(PH) = 6,2 Hz, δ PCH3 1,28 s(br) (18H), δ N(CH3)2 1,73 s (6H), δ NCH2 
2,78 s (2H), δ CH 6,68 – 6,77 m (3H), δ CH 7,24 - 7,26 m (6H), δ CH 7,72 - 7,78 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 22,1 - 22,5 m, δ PCH3 23,3 d 1J(PC) = 20,1 Hz, δ N(CH3)2 27,3 s; δ NCCH2 58,1 s,  
δ CH 118,5 d 3J(PC) = 3,1 Hz, δ CH 126,4 s, δ CH 126,5 d 3J(PC) = 5,6 Hz, δ CH 134,8 s,  
δ CH 135,6 d 3(PC) = 7,6 Hz, δ CH 135,7 d 3J(PC) = 7,6 Hz, δ C 138,1 d 2J(PC) = 9,2 Hz, δ C 
151,1 d 2J(PC) = 10,7 Hz, δ C 151,5 d 2J(PC) = 10,7 Hz, δ CoC 169,9 m.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -26 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 89 Hz, 2J(PPhPax) = 70 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 89 
Hz, 2J(PeqPax) = 48 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 70 Hz, 2J(PaxPeq) = 48 Hz. 
 
 
3.5.29 [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (29) 
a) Zu einer Lösung von 670 mg (1,77 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF werden 489 mg (1,77 
mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)toluol in 50 ml THF gegeben. Nach Erwärmen auf Raumtemp. 
beobachtet man eine Farbveränderung nach rotbraun beobachtet und rührt weitere 16 h 
nach. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 80 
ml) Pentan extrahiert und bei 4 °C kristallisiert. Man erhält 806 mg 29 in Form schwarzer 
Rhomben. 
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Ausbeute: 806 mg (81 % d. Th.). 
 
 
 
 
 
 
b) Zu 720 mg (2,23 mmol) CoClL3  in 40 ml THF werden 616 mg (2,23 mmol) 2-(Diphenyl-
phosphanyl)toluol zugegeben und anschließend bei -78 °C 1,4 ml (2,23 mmol) 1,6 N MeLi-
Etherlösung zugetropft. Die Reaktionsmischung färbt sich unmittelbar von dunkelgrün nach 
rotbraun. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 30 min nach. Dann werden 
die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 80 ml) Ether extrahiert. 
Nach erneutem Entfernen des Lösungsmittels i. Vak. bleiben 928 mg eines dunkelbraunen 
Pulvers zurück, das IR-spektroskopisch mit 29 identisch ist. 
 
Ausbeute: 928 mg (74 % d. Th.). 
 
Schmp.: 124 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C28H43CoP4, Mr: 562,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 59,79 7,71 22,03  
gef. 59,97 7,30 22,08  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3019 w (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1571 w, 1433 m, 1420 m (δas PCH3), 1289 m, 1275 m  
(δs PCH3), 1172 m, 1127 vw, 1080 m, 1060 w, 1040 vw, 1025 w, 932 vs (ρ1 PCH3), 862 vw, 
842 m (ρ2 PCH3), 743 s (γ C-Harom.), 697 s (νas PC3), 651 s (νs PC3), 579 vw, 547 vw, 516 s  
(ν Co-C), 494 m, 447 w, 415 m.  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,93 d (9H), 2J(PH) = 6,5 Hz, δ PCH3 1,19 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 4,3 Hz,  
δ CoCH2 1,80 m(br) (2H ), δ CH 6,71 t (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, δ CH 6,80 tt (1H), 3J(HH) = 7,2, 
4J(HH) = 1,4 Hz,  δ CH 6,92 d (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, δ CH 7,08 t (1H), 3J(HH) = 6,3 Hz, δ CH 
7,22 - 7,24 m (6H), δ CH 7,59 - 7,65 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 21,1 m, δ PCH3 22,9 m, δ CoCH2 24,8 m, δ C 108,2 m, δ CH 117,3 m, δ CH 120,4 s, 
δ CH 122,9 d 2J(PC) = 13,0 Hz, δ CH 125,1 s, δ C 125,9 d 2J(PC) = 13,1 Hz, δ C 126,4 d 
1J(PC) = 22,4 Hz, δ CH 130,2 s, δ C 132,6 d 2J(PC) = 12,3 Hz, δ 141,2 C m. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 223 K, ppm):  
δ PMeeq -4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 94 Hz, 2J(PeqPax) = 44 Hz, δ PMeax 22 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 44, 
2J(PaxPPh) = 50 Hz, δ PPh2 58 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 94 Hz, 2J(PPhPax) = 50 Hz. 
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3.5.30 [2-(Diphenylphosphanyl)toluol]tris(trimethylphosphan)cobalt(0) (30) 
 
Eine Lösung von 710 mg (1,95 mmol) CoL
von  540 mg (1,95 mmol) 2-Diphenylphosphanyltoluol in 50 ml THF vereinigt.  Anschließend 
läßt man auf Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 3 d nach. Dann werden die flüchtigen 
Bestandteile i. Vak. entfernt, der Rückstand mit 70 ml Pentan extrahiert und bei -27 °C 
kristallisiert. Man erhält 308 mg 30 in Form stark verwachsener, extrem luftempfindlicher, 
dunkelbrauner Kristallaggregate. 
 
 C 
 
 
 
 
 
 
4 in 50 ml THF wird bei -78 °C mit einer Lösung 
 
Ausbeute: 308 mg (28 % d. Th.). 
 
Schmp.: 97 °C (Zers.).  
Elementaranalyse: C28H44CoP4, Mr: 563,17 g/mol in Gew.-%. 
 
H P  
ber. 59,68 7,87 21,99  
gef. 60,33 7,82 21,68  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3065 w, 3046 w, 3034 w (ν H-C=), 2798 w (ν PhC-H), 1581 m (ν C=C), 1426 m (δas PCH3), 
1288 w, 1272 m (δs PCH3), 1200 vw, 1157 w, 1123 vw, 1082 w, 1055 w, 1026 w, 951 s, 927 
vs (ρ1 PCH3), 838 w (ρ2 PCH3), 803 vw, 743 s (γ C-Harom.), 717 vw, 696 s (νas PC3), 660 w, 
649 s (νs PC3), 555 vw, 520 m, 486 w, 466 w, 435 w, 422 vw. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 2,20 µB 
 
 
 
3.5.31 [2-(Diphenylphosphanyl)toluol]tris(trimethylphosphan)nickel(0) (31) 
Zu 790 mg (2,49 mmol) NiMe2L3 in 50 ml THF wird bei -78 °C eine Lösung von 688 mg (2,49 
mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)toluol in 50 ml THF langsam zugegeben. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 16 h nach. Dann werden die flüchtigen 
Komponenten i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (2 x 50 ml) Pentan extrahiert. Bei 4 °C 
erhält man 31 in Form orangefarbener Kristalle.  
Ausbeute: 533 mg (38 % d. Th.). 
 
Schmp.: 128 °C (Zers.).  
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Elementaranalyse: C28H44NiP4, Mr: 563,03 g/mol in Gew.-%. 
 
 C 
 
 
 
δ PCH  = 18,1 Hz, δ PhCH δ CH 123,5 s, δ CH 125,9 s,  
δ CH 126,3 d δ CH 126,7 s, δ CH 128,6 d 
 
 
Ausbeute:  809 mg (69 % d. Th.). 
 
 
P 
 
H P  
ber. 59,71 7,87 22,00  
gef. 59,99 7,86 21,89  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3048 w (ν H-C=), 2726 w (ν PhCH3), 1582 w (ν C=C), 1431 m, 1420 m(δas PCH3), 1289 m, 
1271 m (δs PCH3), 1179 vw, 1153 vw, 1126 vw, 1085 m, 1067 vw, 1041 vw 1026 w, 952 
s(sh), 929 vs (ρ1 PCH3), 867 vw, 834 w (ρ2 PCH3), 803 vw, 745 s (γ C-Harom.), 717 vw, 698 s 
(νas PC3), 652 s (νs PC3), 556 w, 528 m, 509 m, 499 m, 445 w, 416 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,01 t‘ (27H), 2J(PH) + 4J(PH)= 2,6 Hz, δ PhCH3 1,22 s (3H), δ CH 6,86 m (3H),  
δ CH 7,17 - 7,21 m (6H), δ CH 7,36 - 7,42 m (4H), δ CH 7,08 ddd (1H), 3J(HH) = 7,8 Hz, 
3J(HH) = 9,2 Hz, 4J(HH) = 1,4 Hz. 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
3 21,8  t‘ 1J(PC) + 3J(PC) 3 23,1 s, 
2J(PC) = 7,1 Hz, 1J(PC) = 14,7 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 223 K, ppm):  
δ PMe  22 m(br) (3P), δ PPh2 38 m(br) (1P).  
 
3.5.32 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-ethyl-C1,P]- 
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (32) 
   
Zu 770 mg (2,03 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF wird bei -78 °C eine Lösung von 590 mg (2,03 
mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)ethylbenzol in 50 ml THF zugegeben. Beim Erwärmen unter 
Rühren auf Raumtemp. beobachtet man eine Gasentwicklung und eine Farbveränderung der 
Reaktionsmischung von rot nach dunkelrot. Nach 16 h werden die flüchtigen Bestandteile 
entfernt und der Rückstand nacheinander mit (2 x 50 ml) Pentan, und zuletzt mit 70 ml 
Diethylether extrahiert. Sowohl aus Diethylether als auch Pentan kristallisiert 32 bei 4 °C in 
Form dunkelroter Quader. 
 
 
Schmp.: 120 °C.  
Elementaranalyse: C29H45CoP4, Mr: 576,18 g/mol in Gew.-%. 
 C H  
ber. 60,42 7,87 21,49  
gef. 60,51 8,13 21,19  
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3064 vw, 3049 w (ν H-C=), 1582 m (ν C=C), 1552 vw, 1532 m, 1434 m (δas PCH3), 1292 m, 
1268 m (δs PCH3), 1180 vw, 1162 vw, 1114 vw, 1086 vw, 1025 vw, 955 s(sh), 937 vs  
(ρ1 PCH3), 846 m (ρ2 PCH3), 815 vw, 775 m, 739 s (γ C-Harom.), 695 s (νas PC3), 666 m, 655 s 
(νs PC3), 598 vw, 542 vw, 513 s (ν Co-C), 496 m, 461 vw, 431 w. 
 
 
 (75,4 MHz, d
 
 
 
910 mg (2,40 mmol) CoMeL 732 mg 
(2,40 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)isopropylbenzol in 50 ml THF vereinigt. Man läßt auf 
Raumtemp. erwärmen und rührt weitere 16 h nach. Anschließend werden die flüchtigen 
Komponenten i. Vak. abgezogen und mit (2 x 80 ml) Pentan extrahiert und filtriert. Bei 4 °C 
kristallisiert 33 in Form dunkelroter Quader. 
 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH2CH3 0,53 t (3H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ PCH3 1,09 d (9H) 2J(PH) = 6,3 Hz, δ PCH3 1,25 t‘ 
(18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 4,5 Hz, δ CH2CH3 2,43 q (3H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CH 6,29 d (1H), 
3J(HH) = 6,4 Hz, δ CH 6,67 t (1H), 3J(HH) = 7,1 Hz, δ CH 6,73 m (1H), δ CH 7,21 - 7,27 m 
(6H), δ CH 7,72 - 7,80 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum 8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 22,1 m, δ PCH3 22,9 m, δ CH2CH3 22,1 s, δ CH2CH3 23,7 s, δ CH 117,9 d 2J(PC) = 
11,5 Hz, δ CH 126,9 s, δ CH 128,6 d 2J(PC) = 9,0 Hz, δ CH 129,3 d 4J(PC) = 3,1 Hz, δ CH 
130,1 d 1J(PC) = 15,1 Hz, δ CH 131,5 d 2J(PC) = 12,3 Hz, δ C 137,9 d 2J(PC) = 10,5 Hz, δ C 
138,2 s, δ C 145,5 m, δ CoC 171,6 m. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -26 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 87 Hz, 2J(PPhPax) = 69 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 87 
Hz, 2J(PeqPax) = 47 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 69 Hz, 2J(PaxPeq) = 47 Hz. 
 
3.5.33 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-isopropyl-C1,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (33) 
4 in 50 ml THF werden bei -78 °C mit einer Lösung von 
 
Ausbeute: 1,04 g (73 % d. Th.). 
 
Schmp.: 95 – 98 °C.  
Elementaranalyse: C30H47CoP4, Mr: 590,20 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 61,02 8,02 20,98  
gef. 61,35 8,37 20,54  
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3067 vw, 3048 w (ν H-C=), 3014 vw, 1582 w (ν C=C), 1555 vw, 1533 m, 1435 m, 1420 m  
(δas PCH3), 1357 vw, 1291 m, 1271 m (δs PCH3), 1173 vw, 1153 vw, 1091 vw, 1079 w, 1060 
w, 1028 vw, 954 s(sh), 933 vs (ρ1 PCH3), 847 m (ρ2 PCH3), 779 s, 739 s (γ C-Harom.), 699 vs 
(νas PC3), 665 s, 655 s (νs PC3), 591 w, 513 s (ν Co-C), 498 m, 478 w, 446 w, 434 w, 411 m.  
 
δ CH(CH δ PCH Hz, δ PCH
(18H),  = 4,4 Hz, δ CH(CH3) δ CH 6,34 d 
(1H), δ CH 6,66 t (1H), δ CH 6,72 m (1H), δ CH 7,24 - 7,26 
m (6H), δ CH 7,75 - 7,82 m (4H). 
 
 
 
 
 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
3)2 0,61 d (6H), 3J(HH) = 6,8 Hz, 3 1,08 d (9H) 2J(PH) = 6,3 3 1,25 t‘ 
2J(PH) + 4J(PH) 2 2,52 spt (1H), 3J(HH) = 6,8 Hz, 
3J(HH) = 7,2 Hz, 3J(HH) = 7,2 Hz, 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 21,2 s, δ PCH3 21,5 m, δ PCH3 22,6 m, δ CH(CH3)2 27,9 s, δ CH 114,8 s, δ CH 
126,5 d 2J(PC) = 8,5 Hz, δ CH 126,9 s, δ CH 131,7 d 2J(PC) = 13,2 Hz, δ CH 135,2 s, δ CH 
135,4 d 1J(PC) = 16,6 Hz, δ C 138,2 m, δ C 138,4 s, δ C 140,4 s, δ CoC 171,2 m. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -26 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 87 Hz, 2J(PPhPax) = 71 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 87 
Hz, 2J(PeqPax) = 47 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 71 Hz, 2J(PaxPeq) = 47 Hz. 
 
3.5.34 [8-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthyl-C1,P]- 
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (34) 
820 mg (2,16 mmol) CoMeL4 und 685 mg (2,16 mmol) 5-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin werden in jeweils 50 ml THF gelöst und bei -78 °C vereinigt. Beim 
Erwärmen auf Raumtemp. wechselt die Farbe der Lösung nach rotbraun. Man rührt 16 h, 
entfernt die flüchtigen Bestandteile i. Vak. und extrahiert den wachsartigen Rückstand mit  
(2 x 50 ml) Pentan und kristallisiert bei 4 °C. Man isoliert 535 mg 34 in Form kleiner, tiefroter 
Oktaeder. 
 
Ausbeute: 535 mg (41 % d. Th.). 
 
Schmp.: 121 – 123 °C.  
Elementaranalyse: C31H47CoP4, Mr:  602,20 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 61,80 7,86 20,56  
gef. 61,47 7,47 21,05  
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3052 w (ν H-C=), 1582 w (ν C=C), 1562 vw, 1528 vw, 1433 m, 1414 m (δas PCH3), 1317 vw, 
1291 w, 1269 m (δs PCH3), 1159 w, 1083 m, 1027 vw, 952 s, 931 vs (ρ1 PCH3), 841 m (ρ2 
PCH3), 801 vw, 779 m, 739 m (γ C-Harom.), 714 w, 696 s (νas PC3), 663 m (νs PC3), 644 m, 
600 vw, 553 w, 522 s (ν Co-C), 507 w, 495 w, 483 w, 422 w. 
 
 
δ PCH δ CoCH 23,1 m, δ CH δ CH δ CH δ CH 123,1 d 
δ CH 125,4 s, δ CH 126,1 d = 7,6 Hz, δ CH 126,2 s, δ CH 126,5 s,  
δ CH 131,9 d δ C 133,6 s. 
 
 
Ausbeute:  248 mg (31 % d. Th.). 
 
59,70 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,98 d (9H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ CoCH 1,08 m (1H), δ PCH3 1,25 s(br) (18H), δ CCH2 
2,19 – 2,21 m (2H), δ CCH2 2,48 m (2H), δ CCH2 2,63 dd (2H), 3J(HH) = 8,2 Hz, 3J(HH) = 7,6 
Hz, δ CH 5,89 m (1H), δ CH 6,75 – 6,79 m (2H), δ CH 7,09 - 7,12 m (6H), δ CH 7,52 - 7,55 m 
(4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
3 21,7 m, 2 23,9 m, 2 25,6 s, 2 27,4 s, 
3J(PC) = 4,3 Hz, 3J(PC) 
2J(PC) = 13,0 Hz, 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq  -3 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 97 Hz, 2J(PeqPax) = 53 Hz, δ PMeax 24 q (1P) 2J(PaxPeq) = 53 
Hz, δ PPh2 64 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 97 Hz 2J(PPhPax) = 53 Hz. 
 
 
 
3.5.35 [2-(Phenyl-2-methylphenylphosphanyl)tolyl-C,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (35) 
Zu 520 mg (1,38 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF gibt man bei -78 °C eine Lösung von 403 mg 
(1,38 mmol) 2-Phenyl-2-methylphenylphosphanyltoluol in 50 ml THF und läßt innerhalb von  
1 h auf Raumtemp. erwärmen. Die Reaktionslösung nimmt dabei eine rotbraune Färbung an. 
Man entfernt die flüchtigen Bestandteile i. Vak. und kristallisiert aus Pentan. Bei -27 °C fallen 
dunkelrote, verwachsene Rhomben von 35 mit wachsartiger Konsistenz an. 
 
 
Schmp.: 108 °C (Zers.).  
Elementaranalyse: C29H45CoP4, Mr: 576,18 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 60,42 7,87 21,49  
gef. 7,64 21,52  
170 EXPERIMENTELLER TEIL  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3047 (ν H-C=), 1584 w, 1559 w (ν C=C), 1290 w, 1275 m (δ 1201 vw, 1155 vw, 1128 
vw, 1089 vw, 1053 vw, 1026 vw, 953 s, 933 vs (ρ ρ γ 
C-H νas PC ν (ν Co-C), 
498 vw, 475 m, 443 vw. 
 
 
 
 
Ausbeute: 856 mg (62 % d. Th.). 
 
 
 
s PCH3), 
1 PCH3), 842 m ( 2 PCH3), 803 vw, 749 s (
arom.), 716 w, 696 s ( 3), 664 m, 652 m ( s PC3), 578 vw, 556 vw, 516 s 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,90 d (9H), 2J(PH) = 6,4 Hz, δ PCH3 1,19 s(br) (18H), δ CoCH2 1,72 m(br) (2H), δ 
PhCH3 2,30 s (3H), δ CH 6,60 m (2H), δ CH 6,97 m (2H), δ CH 7,15 - 7,20 m (6H), δ CH 7,51 
- 7,55 m (3H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq  -4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 97 Hz, 2J(PeqPax) = 47 Hz, δ PMeax 21 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 
47, 2J(PaxPPh) = 54 Hz, δ PPh2 63 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 97 Hz, 2J(PPhPax) = 54 Hz. 
 
3.5.36 [(Diphenylphosphanyl)benzyl-C2,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (36) 
Man löst 930 mg (2,45 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF und fügt bei -78 °C eine Lösung von 679 
mg (2,45 mmol) Benzyldiphenylphosphan in 50 ml THF unter Rühren hinzu. Man beobachtet 
man einen Farbumschlag nach tiefrot. Man rührt noch 4 h bei Raumtemp. und entfernt 
anschließend die flüchtigen Bestandteile i. Vak., bis ein hellroter Feststoff zurückbleibt. Man 
wäscht mit 20 ml Pentan und erhält 856 mg 36 in Form eines hellroten Feststoffes. Durch 
Aufnehmen in Diethylether und langsames Abkühlen auf 4 °C erhält man rote, würfelartige 
Kristalle von 36, die zur Röntgenstrukturanalyse geeignet sind.   
 
 
Schmp.: 75 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C28H43CoP4, Mr: 562,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 59,79 7,71 22,03  
gef. 59,63 7,79 22,12  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3036 w (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1564 w, 1434 s (δas PCH3), 1299 w, 1291 w, 1270 m  
(δs PCH3), 1239 vw, 1204 vw, 1121 vw, 1084 m 1063 vw, 1027 vw, 997 m, 953 s(sh), 934 vs 
(ρ1 PCH3), 842 m (ρ2 PCH3), 824 m, 807 vw, 762 vw, 736 s (γ C-Harom.), 698 s (νas PC3), 662 
w, 649 m (νs PC3), 634 w, 581 w, 511 s (ν Co-C), 492 m, 438 m, 427 m. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,97 d (9H), δ PCH  = 4,6 Hz,  
δ PhCH Hz, δ CH 6,49 m (2H),  CH 6,79 m (1H), δ CH 7,19 - 
7,25 m (6H), δ CH 7,42 m (1H),  CH 7,56 - 7,62 m (4H). 
 
 
 
 
 
H 
 
 
2J(PH) = 6,3 Hz, 3 1,16 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)
2P 1,80 d (2H ), 2J(PH) = 8,2  δ
  δ
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 23,4 d 1J(PC) = 20,8 Hz, δ PCH3 23,9 dd 3J(PC) = 6,4 Hz, 1J(PC) = 12,6 Hz,  
δ PhCH2P 50,4 dd 1J(PC) = 27,1 Hz, 3J(PC) = 8,7 Hz, δ CH 119,9 s, δ CH 121,6 s, δ CH 
121,9 s, δ CH 127,5 d 3J(PC) = 8,0 Hz, δ CH 127,6 s, δ CH 132,8 d 2J(PC) = 11,6 Hz, δ C 
141,6 m, δ C 143,6 m, δ CH 144,6 m, δ CoC 171,6 m.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq -4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 104 Hz, 2J(PeqPax) = 54 Hz, δ PMeax 22 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 
54 Hz, 2J(PaxPPh) = 51 Hz, δ PPh2 63 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 104 Hz 2J(PPhPax) = 51 Hz. 
 
3.5.37 Methyl-[2-(diphenylphosphanyl)styrol-C,C-η2,P]- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (37) 
750 mg (1,98 mmol) CoMeL4 und 571 mg (1,98 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)styrol in 80 ml 
Ether zeigen bei Raumtemp. nach 3 h eine Farbänderung nach orangebraun. Nach 
Einengen der Reaktionslösung auf die Hälfte des ursprünglichen Volumens werden unter 
schnellem Rühren bei -78 °C 50 ml Pentan aufkondensiert. Dabei fällt ein hellbrauner 
Niederschlag an. Mehrmaliges Waschen mit kaltem Pentan erbringt 37 in analysenreiner 
Form, als hellbraunen, pulverförmigen Feststoff. 
 
Ausbeute: 652 mg (64 % d. Th.). 
 
Schmp.: 152 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C27H38CoP3, Mr: 514,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C P  
ber. 63,04 7,44 18,06  
gef. 63,44 6,79 18,18  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3049 vw (ν H-C=), 1582 m (ν C=C), 1548 w, 1436 s (δas PCH3), 1297 w, 1278 m (δs PCH3), 
1229 w, 1190 m, 1177 m (δs CoC=C), 1113 m, 1069 vw, 1023 w, 998 vw, 937 vs (ρ1 PCH3), 
846 w (ρ2 PCH3), 793 vw, 749 w (γ C-Harom.), 710 s, 697 s (νas PC3), 658 w (νs PC3), 617 vw, 
587 w, 540 s (ν Co-C), 522, w, 472 w, 454 w, 438 w, 422 w, 406 w. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CoCH δ PCH
δ PCH δ PhCH=CH δ PhCH=CH2 2,64 m (2H),  
δ CH 6,86 t (1H), δ CH 7,01 dt (1H), δ CH 
7,18 t (1H), δ CH 7,26 – 7,31 m (6H), δ CH 7,31 - 7,33 m (1H), δ CH 7,38 - 
7,41 m (2H), δ CH 7,77 - 7,83 m (2H). 
 
 
 
 
 
 
 
3 -0,85 dt (3H) 3J(PH) = 8,1 Hz, 3J(PH) = 1,8 Hz, 3 0,78 d (9H) 2J(PH) = 5,6 Hz, 
3 1,30 d (9H) 2J(PH) = 5,5 Hz, 2 1,80 m (2H), 
 3J(HH) = 7,3 Hz,  3J(HH) = 6,3 Hz, 4J(HH) = 1,3 Hz, 
 3J(HH) = 6,7 Hz, 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,6 d 1J(PC) = 14,7 Hz, δ PCH3 18,9 d 1J(PC) = 16,7 Hz, δ CH2 50,8 s, δ CHCH2 
62,1 d 2J(PC) = 18,2 Hz, δ CH 121,7 d 4(PC) = 4,1 Hz, δ CH 123,4 d 2J(PC) = 12,6 Hz, δ CH 
126,4 d 3J(PC) = 7,9 Hz, δ CH 126,7 d 3J(PC) = 7,7 Hz, δ CH 127,3 s, δ CH 127,8 s, δ CH 
130,0 s, δ CH 132,8 d 2J(PC) = 10,5 Hz, δ CH 133,2 d 2(PC) = 9,8 Hz, δ C 137,8 s, δ C 138,4 
s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 223 K, ppm):  
δ PMeeq 9 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 26 Hz, 2J(PeqPPh) = 44 Hz, δ PPh2 71 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 26 
Hz, 2J(PPhPeq) = 44 Hz. 
 
3.5.38 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-phenyl-C1,P]- 
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (38) 
Zu einer Lösung von 680 mg (1,79 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF werden bei –78 °C 608 mg 
(1,79 mmol) (Diphenylphosphanyl)biphenyl in 50 ml THF gegeben. Man läßt auf Raumtemp. 
erwärmen und rührt weitere 5 h nach. Anschließend werden die flüchtigen Bestandteile  
i. Vak. entfernt und der verbleibende Rückstand mit 80 ml Pentan extrahiert. 
Kristallisationsversuche aus Pentan, Ether oder THF und deren Gemische waren nicht 
erfolgreich, weshalb das Lösungsmittel erneut entfernt wird und man 940 mg 38 in Form 
eines wachsartigen Feststoffes erhält. 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3067 vw, 3039 w (ν H-C=), 1581 m (ν C=C), 1434 w (δas PCH3), 1323 w, 1294 w, 1274 m (δs 
PCH3), 1235 vw, 1223 vw, 1161 vw, 1085 w, 1069 w, 1028 w, 941 vs, 939 vs (ρ1 PCH3), 871 
vw, 841 w (ρ2 PCH3), 779 vw, 763 m, 750 m, 739 s, 718 vs (γ C-Harom.), 702 s (νas PC3), 661 
m, 587 vw, 525 m, 516 m (ν Co-C), 500 w, 485 m, 447 vw, 421.  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,05 d (9H) 2J(PH) = 6,4 Hz, δ PCH3 1,30 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 4,6 Hz, δ CH 
5,40 - 7,70 m (18H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -21 dt (1P) 2J(PeqPeq) = 90 Hz, 2J(PeqPax) = 71 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPeq) = 90 
Hz 2J(PeqPax) = 48 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPeq) = 71 Hz, 2J(PaxPeq) = 48 Hz. 
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3.5.39 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-phenyl-C1,P]-
(ethen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (39) 
 
940 mg 38 in 40 ml THF werden bei Raumtemp. unter 1 bar Ethen 3 h gerührt. Man entfernt 
die flüchtigen Bestandteile i. Vak. und extrahiert den öligen Rückstand mit 50 ml Pentan. Bei 
4 °C kristallisieren 503 mg 39 in Form orangefarbener Stäbchen. 
 
Rohausbeute: 503 mg (58 % d. Th.). 
 
Schmp.: 95 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C32H40CoP3, Mr: 576,17 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 66,67 6,99 16,22  
gef. 66,45 7,41 16,14  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3061 w (ν H-C=), 1597 vw, 1584 w (ν C=C), 1553 vw, 1528 m, 1491 vw 1434 m (δas PCH3), 
1300 m (δas PCH3), 1278 m(δs PCH3), 1257 vw, 1178 vw (δs CoC=C), 1152 s, 1121 w, 1094 
m, 1071 vw, 1028 vw, 952 s, 935 s (ρ1 PCH3), 843 m (ρ2 PCH3), 786 m, 748 s (γ C-Harom.), 
698 vs (νas PC3), 662 m (νs PC3), 632 w, 551 vw, 512 s (ν Co-C), 495 m, 473 vw, 438 m, 417 
w, 404 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,82 d (9H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ PCH3 1,10 d (9H), 2J(PH) = 5,9 Hz, δ C=CH 1,66 m 
(1H), δ C=CH2 1,91 m (2H), δ C=CH 2,31 m (1H), δ CH 6,51 m (1H), δ CH 6,72 dd (1H), 
3J(HH) = 5,0 Hz, 4J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 6,85 m (3H), δ CH 6,95 dd (1H), 3J(HH) = 7,3 Hz, 
4J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,16 dd (1H), 3J(HH) = 7,2 Hz, 4J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 7,21 m (6H),  
δ CH 7,41 dd (1H), 3J(HH) = 9,4 Hz, 4J(HH) = 1,5 Hz,  δ CH 7,42 m (2H),  δ CH 7,68 dd (1H), 
3J(HH) = 9,4 Hz, 4J(HH) = 1,9 Hz, δ CH 7,70 dd (1H),  3J(HH) = 5,8 Hz, 4J(HH) = 2,6 Hz. 
  
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,5 d 1J(PC) = 18,1 Hz, δ PCH3 19,1 d 1J(PC) = 18,4 Hz, δ C=CH2 32,5 d 2J(PC) = 
10,4 Hz, δ C=CH2 38,8 d 2J(PC) = 18,1 Hz, δ CH 121,5 s, δ CH 124,7 s, δ CH 125,9 s, δ CH 
126,6 d 2J(PC) = 8,8 Hz, δ CH 127,1 s, δ CH 127,8 s, δ CH 128,2 s, δ CH 128,6 d 2J(PC) = 
15,2 Hz, δ CH 131,9 d 2J(PC) = 12,1 Hz, δ CH 132,2 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ CH 135,6 d 
1J(PC) = 16,4 Hz, δ C 136,9 s, δ C 139,1 d 1J(PC) = 17,5 Hz, δ C 140,7 d 3J(PC) = 4,3 Hz,  
δ C 146,4 s, δ CoC 153 m. 
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 31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh PhPax) = 51 Hz, δ PMe eqP
Hz, δ PMe
 
 
 
 
 
 
3035 w, 3020 w (ν H-C=), 1585 w (ν C=C), 1558 w, 1536 m, 1418 m (δ
1279 m (δ δ 1099 w, 1084 w, 1069 vw, 1058 vw, 1028 
vw, 951 vs, 937 vs (ρ ρ 3), 783 m, 749 m (γ C-H
m, 695 s (ν ν ν Co-C), 498 m, 480 w, 455 w, 431 m, 
409 m. 
 
 
2 -11 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 47 Hz, 2J(P eq 9 dd (1P) 2J(P Ph) = 47 
2J(PeqPax) = 31 Hz, ax 21 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 31 Hz, 2J(PaxPPh) = 51 Hz. 
 
3.5.40 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-isopropyl-C1,P]-
(ethen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (40) 
610 mg (1,03 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-isopropyl-C1,P]tris(trimethylphos-
phan)cobalt(I) (33) werden 3 h bei 100 °C am dyn. Vak. erhitzt. Dann werden 70 ml Ether  
i. Vak. zukondensiert und unter 1 bar Ethen bei Raumtemp. 3 h gerührt. Anschließend 
werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und mit (2 x 50 ml) Pentan extrahiert. Bei 
4 °C kristallisieren 185 mg 40 in Form orangefarbener Linsen, neben nicht umgesetztem 
Eduktkomplex 33. Die Kristallsorten werden durch auslesen getrennt 
 
Ausbeute: 185 mg (33 % d. Th.). 
 
Schmp.: 105 °C (Zers.).  
Elementaranalyse: C29H42CoP3, Mr: 542,18 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P 
ber. 64,21 7,80 17,13  
gef. 63,85 7,90 17,15 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
as PCH3), 1299 m, 
s PCH3), 1184 vw, 1165 s ( s CoC=CH2), 
1 PCH3), 892 w, 844 w ( 2 PCH arom.), 736 m, 713 
as PC3), 665 m ( s PC3), 594 vw, 513 s (
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,85 d (9H),  2J(PH) = 5,8 Hz, δ CH(CH3)2 0,97 d (6H), 3J(HH) = 6,9 Hz, δ PCH3 1,01 
d (9H), 2J(PH) = 5,9 Hz, δ C=CH2 1,51 m (1H), δ C=CH2 1,88 m (2H), δ C=CH2 2,35 m (1H),  
δ CH(CH3)2 2,46 spt (1H), 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH 6,42 t (1H), 4J(HH) = 2,4 Hz, δ CH 6,45 t 
(1H), 4J(HH) = 2,2 Hz, δ CH 6,72 dt (1H), 3J(HH) = 7,5 Hz, 4J(HH) = 1,8 Hz, δ CH 7,26 - 7,28 
m (3H), δ CH 7,38 - 7,41 m (3H), δ CH 7,64 - 7,70 m (2H), δ CH 7,94 - 8,00 m (2H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,4 d 1J(PC) = 22,7 Hz, δ PCH3 18,9 d 1J(PC) = 18,4 Hz, δ CH(CH3)2 20,9 s,  
δ CH(CH3)2 28,5 d 3J(PC) = 4,5 Hz, δ C=CH2 31,4 d 2J(PC) = 16,1 Hz, δ C=CH2 37,1 d 
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2J(PC) = 15,5 Hz, δ CH 116,2 d 3J(PC) = 6,1 Hz, δ CH 126,6 d 3J(PC) = 8,2 Hz, δ CH 127,4 d 
2J(PC) = 12,6 Hz, δ CH 128,9 s, δ CH 131,4 d 2J(PC) = 11,1 Hz, δ CH 132,1 d 2J(PC) = 12,3 
Hz, δ C 136,1 d 1J(PC) = 15,9 Hz, δ C 138,2 s, δ C 141,7 s. 
  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PPh2 -21 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 49 Hz, 2J(PPhPax) = 56 Hz, δ PMeeq 9 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 49 
Hz, 2J(PeqPax) = 33 Hz, δ PMeax 17 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 33 Hz, 2J(PaxPPh) = 56 Hz. 
 
 
 
3.5.41 [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]-(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) 
(41) 
 
590 mg (1,05 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (29) in 
30 ml THF werden bei Raumtemp. unter 1 bar Kohlenmonoxid 30 min gerührt. Dabei findet 
eine Farbveränderung nach hellrot statt. Anschließend wird das Lösungsmittel und 
freigesetztes Trimethylphosphan i. Vak. entfernt. Der Rückstand wird in Pentan gelöst, filtriert 
und bei -27 °C kristallisiert. Man erhält 410 mg 41 in Form roter Quader, die zu Kristalligeln 
verwachsen sind. 
 
Ausbeute: 410 mg (76 % d. Th.). 
 
Schmp.: 132 – 135 °C (Zers.).  
 
C 
ber. 60,71 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C26H34CoOP3, Mr: 514,12 g/mol in Gew.-%. 
 
 H P  
6,66 18,06  
gef. 60,94 7,45 17,62 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3070 vw, 3052 w, 3029 vw (ν H-C=), 1894 vs (ν C≡O), 1582 m (ν C=C), 1560 w, 1435 s  
(δas PCH3), 1419 m, 1298 w, 1279 s (δs PCH3), 1183 vw, 1153 vw, 1133 vw, 1116 vw, 1088 
m, 1071 w, 1028 w, 950 vs, 935 vs (ρ1 PCH3), 843 w (ρ2 PCH3), 812 vw, 757 m, 744 m  
(γ C-Harom.), 714 m, 697 s (νas PC3), 669 m, (νs PC3), 594 m, 582 m, 559 m, 523 s, 511 s (ν 
Co-C), 492 m, 461 vw, 450 vw, 438 vw, 416 vw.  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,00 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 6,2 Hz, δ CoCH2 2,09 t(br) (2H), δ CH 6,84 t (1H) 
3J(HH) = 7,3 Hz, δ CH 7,02 m (2H), δ CH 7,18 d (1H), 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH 7,26 - 7,31 m 
(6H), δ CH 7,43 - 7,47 m (4H).  
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 20,1 s, δ CoCH2 24,0 m, δ CH 124,1 d 3J(PC) = 4,6 Hz, δ CH 127,4 d 1J(PC) = 16,4 
Hz, δ CH 128,5 d 2J(PC) = 8,3 Hz, δ CH 128,8 s, δ CH 129,9 s, δ CH 133,1 d 2J(PC) = 12,3 
Hz, δ C 140,1 m. 
  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): CO-axial-41 
δ PMeeq 6 d (2P) 2J(PeqPPh) = 98 Hz, δ PPh2 73 t (1P) 2J(PPhPeq) = 98 Hz. 
 
δ PMe 2J(P Ph) = 82 Hz, δ PMe 2J(P
Hz, δ PPh
 
 
 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): CO-äquatorial-41 
eq -1 dd (1P) eqP 2J(PeqPax) = 38 Hz, ax 25 dd (1P) axPeq) = 38 
2J(PaxPPh) = 51 Hz, 2 67 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 82 Hz, 2J(PPhPax) = 51 Hz. 
 
 
3.5.42 [2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-3-ethyl-C,P]-
(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (42) 
Rührt man 580 mg (1,01 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-ethyl-C1,P]tris(trimethyl-
phosphan)cobalt(I) (32) in 50 ml THF bei Raumtemp. unter 1 bar Kohlenmonoxid, so 
wechselt die Farbe innerhalb von 30 min von rotbraun nach hellrot. Die flüchtigen 
Bestandteile werden i. Vak. abgezogen und der Rückstand mit Pentan (2 x 50 ml) extrahiert. 
Durch langsames Abkühlen auf 4 °C werden 475 mg 42, als dunkelrote, hexagonale 
Plättchen aus dem Filtrat erhalten. 
 
Ausbeute: 475 mg (85 % d. Th.). 
 
Schmp.: 152 °C.  
Elementaranalyse: C28H36CoO2P3, Mr: 556,13 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 60,44 6,52 16,70  
gef. 60,40 6,72 16,53  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3043 vw (ν H-C=), 1913 vs (ν C≡O), 1583 vw (ν C=C), 1564 w, 1542 s (ν C=O), 1433 m  
(δas PCH3), 1422 m, 1300 w, 1281 m (δs PCH3), 1177 m, 1155 vw, 1095 vw, 1071 vw, 1026 
vw, 942 s (ρ1 PCH3), 895 m (ρ2 PCH3), 845 w, 810 vw, 790 vw, 742 m (γ C-Harom.), 724 m, 
695 m (νas PC3), 683 w, 672 m (νs PC3), 596 vw, 585 vw, 542 m, 501 m (ν Co-C), 475 vw, 
413 vw.  
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH2CH3 0,52 t (3H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ PCH3 1,09 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 7,2 Hz,  
δ CH2CH3 2,43 q (2H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CH 7,26 - 7,40 m (9H), δ CH 7,54 - 7,61 m (4H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,2 s, δ PCH3 18,2 m, δ CH2CH3 19,9 s,  δ CH2CH3 26,7 s, δ CH 47,5 s, δ CH2 55,9 
s, δ CH 117,6 d 1J(PC) = 21,2 Hz, δ CH 126,9 s, δ CH 128,6 d 2J(PC) = 9,0 Hz, δ CH 129,3 d 
3J(PC) = 3,1 Hz, δ CH 130,1 d 1J(PC) = 15,1 Hz, δ CH 130,4 s, δ C 137,8 s, δ C 138,2 s, δ C 
145,5 s, δ C 157,7 s.  
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d
 
 
 
 
 (300 MHz, d
 
8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeeq 9 d (2P) 2J(PeqPPh) = 81 Hz, δ PPh2 84 t (1P) 2J(PPhPeq) = 81 Hz. 
 
 
3.5.43 [2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-3-isopropyl-C,P]-
(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (43) 
 
750 mg (1,27 mmol) von 33 werden in 50 ml THF gelöst und bei Raumtemp. unter 1 bar CO 
gerührt. Die zu Beginn der Reaktion dunkel rotbraune Lösung wechselt im Verlauf von 3 h 
ihre Farbe nach hellrot. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt, der 
Rückstand zweimal mit je 50 ml Pentan extrahiert und auf die Hälfte eingeengt. Aus der 
dunkelroten Lösung kristallisiert 43 bei 4 °C in Form dunkelroter Rauten.  
 
Ausbeute: 572 mg (79 % d. Th.). 
 
Schmp.: 161 °C.  
Elementaranalyse: C29H38CoO2P3, Mr: 570,14 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 61,06 6,71 16,29  
gef. 61,05 6,86 16,21  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3055 w (ν H-C=), (ν NC-H), 1906 vs (ν C≡O), 1583 w (ν C=C), 1567 w, 1513 s (ν C=O), 
1438 m, 1422 m (δas PCH3), 1333 vw, 1300 w, 1275 m (δs PCH3), 1180 w, 1148 w, 1098 w, 
1067 vw, 1028 vw, 957 m(sh), 941 vs (ρ1 PCH3), 926 m(sh), 860 m (ρ2 PCH3), 811 w, 771 w, 
742 w (γ C-Harom.), 721 m, 696 m (νas PC3), 683 w, 667 w (νs PC3), 571 m, 547 m, 533 m (ν 
Co-C), 515 vw, 500 m, 413 m. 
1H-NMR-Spektrum 8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 0,65 d (6H), 3J(HH) = 6,7 Hz, δ PCH3 1,05 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 7,3 Hz, δ 
CH(CH3)2 3,04 spt (1H), 3J(HH) = 6,7 Hz, δ CH 7,30 - 7,39 m (9H), δ CH 7,58 - 7,65 m (4H). 
 
178 EXPERIMENTELLER TEIL  
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH(CH3)2 21,7 s, δ PCH3 18,2 dt 1J(PC) = 12,6 Hz, 3J(PC) = 4,2 Hz, δ CH(CH3)2 30,9 s,  
δ CH 117,6 s, δ CH 117,9 s, δ CH 126,9 d 2J(PC) = 8,9 Hz, δ CH 127,2 s, δ CH 130,2 s, δ CH 
130,5 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 137,6 s, δ C 137,9 s, δ C 138,3 s, δ C 150,3 s.  
 
δ PMe δ PPh
 
 
 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
eq 8 d (2P) 2J(PeqPPh) = 79 Hz, 2 85 t (1P) 2J(PPhPeq) = 79 Hz. 
 
 
 
3.5.44 [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]- 
(ethen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (44) 
 
820 mg (1,45 mmol) 29 werden in 50 ml Ether gelöst und unter 1 bar Ethen bei Raumtemp. 
gerührt. Die Lösung färbt sich dabei von rotbraun nach hellrot. Nach einer 1 h werden 
verdrängtes Trimethylphosphan und Ether i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (3 x 50 ml) 
Pentan extrahiert. Aus Pentan erhält man nach Abkühlen auf 4 °C 584 mg 44 in Form 
orangegelber, verfilzter Kristallnadeln. 
 
Ausbeute: 584 mg (78 % d. Th.). 
 
Schmp.: 87 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C27H38CoP3, Mr: 514,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 63,04 7,44 18,06  
gef. 61,12 7,07 18,72  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3038 w (ν H-C=), 1585 vw (ν C=C), 1574 w, 1435 s (δas PCH3), 1301 w, 1292 w, 1283 w, 
1273 m (δs PCH3), 1167 s (δs CoC=C), 1126 vw, 1084 m, 1062 vw, 1026 w, 999 vw, 948 vs, 
936 vs (ρ1 PCH3), 890 w, 864 vw, 843 m (ρ2 PCH3), 816 vw, 753 s, 739 s (γ C-Harom.), 719 m, 
697 vs (νas PC3), 664 s (νs PC3), 619 w, 582 vw, 515 vs, 496 s (ν Co-C), 455 s, 444 m, 434 
w, 417 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,71 d (9H), 2J(PH) = 6,1 Hz, δ PCH3 1,21 d (9H), 2J(PH) = 5,4 Hz, δ C=CH2 1,65 m 
(2H), δ C=CH2 1,97 m (2H), δ CH 6,82 t(br) (1H), δ CH 6,90 m (2H), δ CH 7,14 t (1H), 3J(HH) 
= 6,5 Hz, δ CH 7,32 - 7,36 m (6H), δ CH 7,45 m (2H), δ CH 8,02 - 8,04 m (2H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,9 d 1J(PC) = 18,4 Hz, δ PCH3 19,7 d 1J(PC) = 16,6 Hz, δ CoCH2 31,7 m, δ C=CH2 
38,7 d 2J(PC) = 16,5 Hz, δ C=CH2 39,8 d 2J(PC) = 20,5 Hz, δ CH 121,9 d 4J(PC) = 4,9 Hz,  
δ CH 124,9 d 2J(PC) = 11,0 Hz, δ CH 127,3 d 3J(PC) = 8,4 Hz, δ CH 127,5 d 3J(PC) = 8,3 Hz, 
δ CH 127,6 d 3J(PC) = 7,2 Hz, δ CH 128,2 d 1J(PC) = 22,0 Hz, δ CH 133,2 d 2J(PC) = 10,5 
Hz, δ CH 134,1 d 2J(PC) = 11,6 Hz, δ C 141,1 d 1J(PC) = 20,9 Hz, δ C 162,1 s. 
 
 
 
 C H 
 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq 11 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 40 Hz, 2J(PeqPax) = 25 Hz,  δ PMeax 18 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 
25 Hz, 2J(PaxPPh) = 38 Hz, δ PPh2 66 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 40 Hz, 2J(PPhPax) = 38 Hz. 
 
3.5.45 [8-(Diphenylphosphanyl)-1,2,3,4-tetrahydronaphthyl-C1,P]-
(ethen)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (45) 
 
Es werden 620 mg (1,03 mmol) 34 in 30 ml Diethylether suspendiert und 30 min unter 1 bar 
Ethen bei Raumtemp. gerührt. Dabei geht der Feststoff in Lösung, die sich orangerot färbt. 
Die flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der Rückstand in 40 ml Pentan 
aufgenommen; dabei fallen spontan 340 mg 45 in Form eines zitronengelben Pulvers an. 
Dekantieren der überstehenden Lösung und Kristallisieren bei 4 °C liefert weitere 150 mg 45 
in Form orangefarbener, hexagonaler Plättchen. 
Ausbeute: 490 mg (86 % d. Th.). 
 
Schmp.: 101 °C (Zers.).  
Elementaranalyse: C30H42CoP3, Mr: 554,18 g/mol in Gew.-%. 
 
P  
ber. 64,98 7,63 16,76  
gef. 65,36 7,82 16,39  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3043 m (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1564 vw, 1531 vw, 1434 m (δas PCH3), 1294 m, 1278 m 
(δs PCH3), 1230 vw, 1162 m (δs CoC=C), 1086 m, 1027 vw, 999 vw, 951 s, 936 vs (ρ1 PCH3), 
842 w (ρ2 PCH3), 818 vw, 799 vw, 775 w, 766 w, 744 m (γ C-Harom.), 712 m, 697 s (νas PC3), 
661 m (νs PC3), 592 vw, 552 w, 538 w, 522 m (ν Co-C), 506 w, 494 w, 484 w, 441 w 422 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,98 d (9H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ CoCH 1,08 m (1H), δ PCH3 1,25 s(br) (9H), δ CCH2 
2,19 – 2,21 m (2H), δ CCH2 2,48 m (2H), δ CCH2 2,63 dd (2H), 3J(HH) = 8,2 Hz, 3J(HH) = 7,6 
Hz, δ CH 5,89 m (1H), δ CH 6,75 – 6,79 m (2H), δ CH 7,09 - 7,12 m (6H), δ CH 7,52 - 7,55 m 
(4H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,3 d 1J(PC) = 19,5 Hz, δ PCH3 19,1 d 1J(PC) = 19,5 Hz, δ CoCH 23,4 m, δ CH2 
25,4 m, δ CH2 27,6 s, δ CH2 29,1 s, δ CoC=CH2 39,2 m, δ CoC=CH2 40,9 m, δ CH 121,1 s,  
δ CH 123,2 d 3J(PC) = 5,2 Hz, δ CH 124,7 s, δ C 126,1 d 2J(PC) = 12,3 Hz, δ C 126,2 d 
1J(PC) = 15,1 Hz, δ CH 126,9 d 2J(PC) = 12,7 Hz, δ CH 127,2 d 1J(PC) = 20,5 Hz, δ C 131,8 
d 1J(PC) = 16,3 Hz, δ CH 132,4 d 2J(PC) = 11,8 Hz, δ C 140,2 s. 
 
 
 
 
 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-Toluol, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,53 d (9H), 2J(PH) = 6,4 Hz, δ CoCH 0,86 m (1H), δ PCH3 1,05 d (9H), 2J(PH) = 5,0 
Hz, δ CCH2 1,88 – 2,54 m (6H), δ C=CH2 1,90 m (2H), δ C=CH2 2,29 m (2H), δ CH 5,53 m 
(1H), δ CH 6,42 – 6,59 m (2H), δ CH 6,92 - 7,03 m (6H), δ CH 7,61 - 7,84 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-Toluol, 296 K, ppm):  
δ PCH3 18,1 d 1J(PC) = 18,4 Hz, δ PCH3 21,8 d J(PC) = 19,3 Hz, δ CoCH 23,3 m, δ CH1 2 
26,8 m, δ CH2 29,0 s, δ CH2 30,5 s, δ CoC=CH2 41,1 d 2J(PC) = 18,2 Hz, δ CoC=CH2 42,4 d 
2J(PC) = 16,4 Hz, δ CH 122,8 s, δ CH 124,7 d 1J(PC) = 14,2 Hz, δ CH 124,7 s, δ C 127,6 d 
2J(PC) = 11,2 Hz, δ C 128,4 s, δ CH 133,2 d 3J(PC) = 10,5 Hz, δ C 133,5 d 3J(PC) = 9,5 Hz,  
δ C 134,4 d 2J(PC) = 16,1 Hz, δ CH 141,7 d 2J(PC) = 22,6 Hz, δ C 155,0 d 1J(PC) = 43,7 Hz.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PMeeq 5 m(br) (1P), δ PMeax 17 m(br) (1P), δ PPh2 75 m(br) (1P). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq 5 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 38 Hz, 2J(PeqPax) = 46 Hz,  δ PMeax 17 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 46 
Hz, 2J(PaxPPh) = 32 Hz, δ PPh2 75 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 32 Hz, 2J(PPhPax) = 38 Hz. 
 
 
 
3.5.46 mer-cis-Iodo(methyl)[2-(diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(III) (46) 
 
Zu 810 mg (1,44 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) 
(29) wird bei -78 °C in 50 ml Ether ein geringer Überschuß Methyliodid  (552 mg, 3,89 mmol), 
zudosiert. Nach Erwärmen auf Raumtemp. ändert sich die Farbe der Reaktionsmischung 
nach braun, und ein Feststoff wird abgeschieden. Man filtriert und kühlt auf 4 °C ab. Hierbei 
fällt weiteres Tetramethylphosphoniumiodid aus, von dem abfiltriert wird. Bei 4 °C 
kristallisieren 440 mg 46 in Form orangebrauner Kristallstäbchen.  
 
Ausbeute: 440 mg (46 % d. Th.). 
 
Schmp.: 82 °C (Zers.). 
 EXPERIMENTELLER TEIL 181 
Elementaranalyse: C26H37CoIP3 x ½ Et2O , Mr: 665 ,04 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 50,56  
 
 
δ CoCH 0,53 m (3H), δ PCH δ CoCH δ CH 6,56 m (1H),  
δ CH 7,05 m (2H), δ CH 7,31 – 7,74 m (11H). 
 
 
48,96 
 
6,36 13,97 
gef. 50,40 6,64 14,55  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3043 w (ν H-C=), 1583 m (ν C=C), 1561 w, 1483 m, 1434 s (δas PCH3), 1349 vw, 1302 m, 
1282 m (δs PCH3), 1259 vw, 1180 w, 1154 w (δs CoCH3), 1116 s, 1091 s (ν C-O), 1030 vw, 
947 vs (ρ1 PCH3), 851 m (ρ2 PCH3), 817 vw, 772 m, 758 s, 742 s (γ C-Harom.), 706 vs  
(νas PC3), 692 s, 679 m, 666 m (νs PC3), 596 vw, 578 m, 529 vs (ν Co-C), 516 s, 486 s, 471 
m, 431 vw, 416 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
3 3 0,95 s(br) (18H), 2 1,12 m (2H), 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq -11 m (1P), δ PMeax -1 m (1P), δ PPh2 10 m (1P). 
 
 
 
3.5.47 Iodo-[2-(diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(II) (47) 
 
Zu einer Lösung von 760 mg (1,35 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)tolyl-C,P]tris(trimethyl-
phosphan)cobalt(I) (29) in 60 ml THF werden bei -78 °C 192 mg (1,35 mmol) Iodmethan, 
gelöst in 20 ml THF, langsam zugetropft. Nach Erwärmen auf Raumtemp. fällt ein weißer 
Niederschlag aus (Tetramethylphosphoniumiodid), von dem abfiltriert wird. Die flüchtigen 
Bestandteile werden i. Vak. entfernt und der zurückbleibende Feststoff mit (3 x 80 ml) 
Diethylether extrahiert. Bei 4 °C kristallisiert 47 in Form schwarzer Kristalle. 
 
Ausbeute: 780 mg (94 % d. Th.). 
 
Schmp.: 157 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C25H34CoIP3, Mr: 613,02 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 5,59 15,15  
gef. 48,62 5,88 15,25  
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IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3045 w (ν H-C=), 1574 w (ν C=C), 1431 m (δas PCH3), 1329 vw, 1304 w, 1275 m (δs PCH3), 
1181 vw, 1152 vw, 1125 vw, 1095 w, 1088 w, 1068 vw, 1024 vw, 956 vs, 945 vs (ρ1 PCH3), 
844 w (ρ2 PCH3), 752 s (γ C-Harom.), 723 m, 697 s (νas PC3), 666 m (νs PC3), 587 vw, 522 s, 
513 s (ν Co-C), 494 m, 459 m, 410 w. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 1,93 µB 
 
3.5.48 mer-trans-Iodo(methyl)[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-3-ethyl-C1,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(III) (48) 
514 mg (3,62 mmol) Methyliodid werden zu einer Vorlage von 870 mg (1,51 mmol) [2-
(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-ethyl-C1,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (33) in 50 ml Ether 
bei -70 °C mit einer Spritze hinzugefügt. Man läßt das Gemisch 3 h bei Raumtemp. rühren 
und erhält eine rote Suspension mit Tetramethylphosphoniumiodid. Nach dem Filtrieren stellt 
man die Lösung 5 Tage bei -27 °C ins Gefrierfach und erhält 504 mg 48 in Form stark 
verwachsener dunkelroter Kristalle. 
 
Ausbeute: 504 mg (52 % d. Th.). 
 
Schmp.: 115 °C.  
Elementaranalyse: C27H39CoIP3, Mr: 642,06 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 50,48 6,12 14,47  
gef. 50,24 5,72 14,54  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3045 w (ν H-C=), 1581 w, (ν C=C), 1556 w, 1537 m, 1438 m (δas PCH3), 1300 m, 1281 m  
(δs PCH3), 1161 m (δs CoCH3), 1115 vw, 1097 w, 1074 vw, 1057 vw, 1027 w, 949 vs (ρ1 
PCH3), 865 vw, 852 w (ρ2 PCH3), 812 vw, 797 w, 768 w, 748 m (γ C-Harom.), 741 m, 730 m, 
721 m, 703 s (νas PC3), 672 m (νs PC3), 523 m (ν Co-C), 488 w, 466 vw, 432 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ CH2CH3 0,52 t (3H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CoCH3 0,54 m (3H), δ PCH3 1,03 s(br) (18H),  
δ CH2CH3 2,43 q (2H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CH 5,81 - 7,77 m (13H). 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PPh2 -32 t (1P) 2J(PPhPax) = 23 Hz, δ PMeax  10 d (2P) 2J(PaxPPh) = 23 Hz.  
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3.5.49 [8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-C1,P]- 
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (49) 
 
 
 
 
 
 
 
Zu einer Lösung von 860 mg (2,27 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF werden 710 mg (2,27 mmol) 
1-(Diphenylphosphanyl)naphthalin in 50 ml THF gegeben. Anschließend läßt man auf 
Raumtemp. erwärmen, wobei man eine Farbveränderung nach rotbraun beobachtet, und 
rührt weitere 16 h nach. Danach werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt und der 
Rückstand mit (3 x 80 ml) Ether extrahiert und bei -27 °C kristallisiert. Man erhält 1,15 g 49 in 
Form schwarzer Rhomben. 
 
Ausbeute: 1,15 g (85 % d. Th.). 
 
Schmp.: 107 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C31H43CoP4, Mr: 598,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 62,21 7,24 20,70  
gef. 61,43 7,36 21,11  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3036 w (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1535 w, 1434 m (δas PCH3), 1311 w, 1293 m, 1271 m  
(δs PCH3), 1205 vw, 1184 m, 1152 vw, 1119 m, 1078 m, 1035 vw, 1026 vw, 978 vw, 953 s, 
935 (ρ1 PCH3),  848 m (ρ2 PCH3), 810 m, 776 m, 742 s (γ C-Harom.), 723 s, 697 vs (νas PC3), 
663 m (νs PC3), 665 m, 642 vw, 585 vw, 554 w, 525 m, 512 m 501 s (ν Co-C), 488 m, 459 
vw, 422 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,01 d (9H), 2J(PH) = 6,4 Hz, δ PCH3 1,09 s(br) (18H), δ CH 6,88 t (1H ), 3J(HH) = 7,6 
Hz, δ CH 7,12 m (2H), δ CH 7,19 - 7,21 m(br) (2H), δ CH 7,39 - 7,47 m (7H), δ CH 7,61 - 
7,69 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 21,9 dd 1J(PC) = 14,2 Hz, 3J(PC) = 7,6 Hz, δ PCH3 22,5 m, δ CH 117,6 s, δ CH 122,6 
s, δ CH 122,8 d 3J(PC) = 6,1 Hz, δ CH 124,6 s, δ CH 126,2 d 3J(PC) = 7,6 Hz, δ CH 126,4 s, 
δ CH 127,2 s, δ  C 131,6 d 1J(PC) = 15,2 Hz, δ CH 132,2 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 139,8 d 
2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 142,3 m.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 193 K, ppm):  
δ PMeeq  -3 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 100 Hz, 2J(PeqPax) = 54 Hz, δ PMeax 24 q (1P) 2J(PaxPeq) = 54 
Hz, δ PPh2 64 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 100 Hz, 2J(PPhPax) = 54 Hz. 
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3.5.50 [8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-C1,P]-
(carbonyl)bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (50) 
 
770 mg (1,28 mmol) 49 werden in 40 ml THF bei Raumtemp. unter 1 bar Kohlenmonoxid 1 h 
gerührt. Das Lösungsmittel und freigesetztes Trimethylphosphan werden i. Vak. entfernt und 
der Rückstand mit (3 x 70 ml) Pentan extrahiert. Beim Abkühlen auf -27 °C kristallisieren 
insgesamt 616 mg 50 in Form orangegelber Stäbchen.   
 
Ausbeute: 616 mg (87 % d. Th.). 
 
 
 
 
 
 
 
Schmp.: 112 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C29H34CoOP3, Mr: 550,12 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 63,28 6,23 16,88  
gef. 62,67 5,78 17,30  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3033 vw (ν H-C=), 1905 vs (ν C≡O), 1584 w (ν C=C), 1538 w, 1508 vw, 1436 w, 1420 w  
(δas PCH3), 1340 m, 1298 m, 1277 m (δs PCH3), 1188 w, 1090 w, 1028 vw, 981 vw, 935 vs 
(ρ1 PCH3), 847 w (ρ2 PCH3), 810 m, 776 s, 748 s (γ C-Harom.), 717 m ,691 s (νas PC3), 671 m 
(νs PC3), 662 m, 638 w, 592 m, 568 m, 551 m, 524 m, 514 m (ν Co-C), 495 w, 461 vw, 430 
w, 416 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,69 d (9H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ PCH3 1,00 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 6,8 Hz,  
δ PCH3 1,19 d (9H), 2J(PH) = 7,9 Hz, δ CH 7,08 d (1H) 3J(HH) = 6,6 Hz, δ CH 7,10 t (1H), 
3J(HH) = 7,4 Hz, δ CH 7,26 - 7,29 m (8H), δ CH 7,43 - 7,49 m (4H), δ CH 7,61 d (1H), 3J(HH) 
= 6,9 Hz, δ CH 7,70 d (1H), 3J(HH) = 6,9 Hz, δ CH 7,84 d (1H), 3J(HH) = 7,0 Hz, δ CH 7,67 d 
(1H), 3J(HH) = 8,2 Hz. 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 19,8 m, δ C 120,5 s, δ CH 125,5 d 3J(PC) = 5,4 Hz, δ CH 125,8 s, δ C 126,5 s, δ CH 
128,6 d 1J(PC) = 15,5 Hz, δ CH 128,8 d 2J(PC) = 8,4 Hz, δ CH 129,4 s, δ CH 130,4 s, δ CH 
132,6 d 2J(PC) = 12,7 Hz, δ CH 133,3 s, δ C 134,7 d 1J(PC) = 14,3 Hz, δ CH 138,9 m, δ C 
141,6 s, δ C 142,0 s, δ CO 203,2 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): CO-axial  
δ PMeeq 5 d (2P) 2J(PeqPPh) = 96 Hz, δ PPh2 63 t (1P) 2J(PPhPeq) = 96 Hz. 
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31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm): CO-äquatorial   
δ PMeeq -1 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 81 Hz, 2J(PeqPax) = 48 Hz, δ PMeax 23 t (1P) 2J(PaxPeq) = 48 
Hz, δ PPh2 70 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 81 Hz,  2J(PPhPax) = 48 Hz. 
 
 
 
 
 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-Toluol, 213 K, ppm): CO-axial  
δ PMeeq 1 d (2P) 2J(PeqPPh) = 95 Hz, δ PPh2 68 t (1P) 2J(PPhPeq) = 95 Hz. 
 
3.5.51 [8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-C1,P](ethen)bis- 
(trimethylphosphan)cobalt(I) (51) 
680 mg (1,13 mmol) [8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-C1,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) 
(49) in 50 ml Ether werden unter 1 bar Ethen bei Raumtemp. gerührt. Die Lösung färbt sich 
dabei von rotbraun nach hellrot. Nach einer 1 h werden verdrängtes Trimethylphosphan und 
Ether i. Vak. entfernt, und der Rückstand mit (3 x 50) ml Pentan extrahiert. Nach 
mehrmaligem Kristallisieren und Einengen bei 4 °C erhält man 506 mg 51 in Form 
orangebrauner Stäbchen. 
 
Ausbeute: 506 mg (81 % d. Th.). 
 
Schmp.: 105 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C30H38CoP3, Mr: 550,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 65,46 6,96 16,88  
gef. 64,81 6,71 17,27  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3075 vw, 3035 s (ν H-C=), 1584 w (ν C=C), 1537 m, 1433 m, 1421 m (δas PCH3), 1340 w, 
1295 m, 1278 m (δs PCH3), 1203 vw, 1187 m, 1155 s (δs CoC=C), 1088 m, 1070 vw, 1035 
vw, 1028 vw, 980 w, 951 s, 934 vs (ρ1 PCH3), 858 w, 842 m (ρ2 PCH3), 812 m, 777 s  
(γ C-Harom.), 750 m, 740 w, 700 s (νas PC3), 665 m (νs PC3), 642 w, 587 vw, 555 w, 525 m, 
515 m, 494 s (ν Co-C), 468 vw, 428 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,90 d (9H), 2J(PH) = 6,5 Hz, δ PCH3 1,05 d (9H), 2J(PH) = 6,0 Hz, δ C=CH2 1,49 m 
(2H), δ C=CH2 2,47 m (2H), δ CH 6,95 t (1H), 3J(HH) = 7,5 Hz, δ CH 7,15 dd (1H), 3J(HH) = 
6,8 Hz, 4J(HH) = 1,6 Hz, δ CH 7,17 dd (1H), 3J(HH) = 8,3 Hz, 4J(HH) = 1,3 Hz, δ CH 7,21 dd 
(1H), 3J(HH) = 4,4 Hz, 4J(HH) = 1,8 Hz, δ CH 7,26 - 7,29 m (3H), δ CH 7,30 - 7,33 m (4H),  
δ CH 7,46 m (2H), δ CH 7,54 dd (1H), 3J(HH) = 7,6 Hz, 4J(HH) = 1,8 Hz, δ CH 7,67 - 7,71 m 
(2H). 
186 EXPERIMENTELLER TEIL  
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,6 d 1J(PC) = 11,3 Hz, δ PCH3 20,3 d 1J(PC) = 18,8 Hz, δ C=CH2 40,1 d 2J(PC) = 
16,9 Hz, δ C=CH2 42,1 d 2J(PC) = 15,9 Hz, δ CH 119,8 s, δ CH 124,4 d 3J(PC) = 5,4 Hz,  
δ CH 125,9 s, δ CH 127,4 s, δ C 127,6 d 1J(PC) = 14,0 Hz, δ CH 127,9 s, δ CH 128,9 d 
1J(PC) = 23,9 Hz, δ CH 132,6 d 2J(PC) = 10,7 Hz, δ CH 133,1 d 3J(PC) = 7,3 Hz, δ CH 133,7 
d 3J(PC) = 12,3 Hz, δ C 141,2 d 3J(PC) = 6,4 Hz, δ C 145,8 m, δ C 149,4 s, δ C 150,1 s. 
 
 
 
 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq 4 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 36 Hz, 2J(PeqPax) = 45 Hz, δ PMeax 17 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 45 
Hz, 2J(PaxPPh) = 33 Hz, δ PPh2 75 dd (1P) 2J(PPhPax) = 33 Hz, 2J(PPhPeq) = 36 Hz. 
 
3.5.52 Iodo-[8-(Diphenylphosphanyl)naphthyl-C1,P]bis-(trimethylphosphan)cobalt(II) 
(52) 
 
Zu einer Lösung von 670  mg (1,12 mmol) 49 in 50 ml Diethylether werden bei -78 °C 
tropfenweise 365 mg (2,57 mmol) Methyliodid gegeben. Man läßt auf Raumtemp. erwärmen 
und filtriert. Aus der Lösung kristallisiert bei 4 °C 52 in Form brauner Kristalle. Der 
verbleibende Rückstand wird nach der Filtration mit (2 x 70 ml) Diethylether extrahiert und 
bei 4 °C kristallisiert. Insgesamt erhält man 421 mg 52 in Form dunkelbrauner, oktaedrischer 
Kristalle.  
 
Ausbeute:  421 mg ( 58 % d. Th.). 
 
Schmp.: 158 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C28H34CoIP3, Mr: 649,02 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P  
ber. 51,79 5,28 14,31  
gef. 51,78 5,41 14,26  
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3070 vw, 3041 w (ν H-C=), 1951 vw, 1583 w, 1539 vw  (ν C=C), 1420 m (δas PCH3), 1326 m, 
1297 m, 1277 m (δs PCH3), 1186 w, 1146 vw, 1089 vw, 1029 vw, 980 m, 943 vs (ρ1 PCH3), 
853 w (ρ2 PCH3), 818 m, 785 m, 764 w, 748 m (γ C-Harom.), 735 m, 720 m, 700 s (νas PC3), 
665 m (νs PC3), 585 vw, 527 s (ν Co-C), 492 m, 460 w, 425 w. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 1,91 µB 
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3.5.53 [2-(Diphenylphosphanyl)-E,Z-ethyliminobenzoyl-C,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (53) 
 
 
 
 
 
 
 
Zu 450 mg (1,18 mmol) CoMeL4 in 80 ml THF bei -78 °C wird unter Rühren eine Lösung von 
377 mg (1,18 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)isopropyliminobenzaldehyd in 30 ml THF 
zugegeben. Beim Erwärmen auf Raumtemp. beobachtet man eine Gasentwicklung und eine 
Farbveränderung von tiefrot nach rotbraun. Nach 16 h werden die flüchtigen Bestandteile i. 
Vak. entfernt und der Rückstand mit (2 x 70 ml) Pentan extrahiert. Man kristallisiert bei  
-27 °C und erhält schwarze Kristalle. Erneutes Einengen der Mutterlauge und Kristallisieren 
liefert insgesamt 322 mg 53.   
 
Ausbeute: 322 mg (45 % d. Th.). 
 
Schmp.: 109 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C30H46CoNP4, Mr: 603,19 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 59,70 7,68 2,32 20,53 
gef. 59,85 7,60 2,35 20,52 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3046 w (ν H-C=), 1581 w (ν C=C), 1572 vw, 1542 m (ν C=N), 1529 m, 1431 m  
(δas PCH3), 1325 w, 1286 m, 1266 m (δs PCH3), 1179 vw, 1151 w, 1120 vw, 1081 w, 1066 
vw, 1026 vw, 953 s(sh), 934 vs (ρ1 PCH3), 883 m, 842 m (ρ2 PCH3), 762 m, 740 m (γ C-
Harom.), 719 w, 697 s (νas PC3), 655 m (νs PC3), 632 w, 553 w, 544 w, 521 m, 505 m (ν Co-C), 
496 m, 436 vw, 411 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): E-53 
δ PCH3 0,89 s(br) (9H), δ PCH3 1,18 s(br) (18H), δ CH2CH3 1,29 t (3H) 2J(HH) = 6,9 Hz,  
δ CH2CH3 3,65 q (2H) 2J(HH) = 6,9 Hz, δ CH 6,90 t (1H) 2J(HH) = 7,2 Hz, δ CH 7,01 t (1H) 
2J(HH) = 7,3 Hz, δ CH 7,18 - 7,29 m (8H), δ CH 7,47 - 7,53 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): E-53 
δ CH2CH3 17,9 s, δ PCH3 23,0 m, δ PCH3 24,8 m, δ CH2CH3 50,5 s, δ CH 123,4 d 2J(PC) = 
17,8 Hz, δ CH 125,8 s, δ CH 126,2 s, δ CH 128,1 d 2J(PC) = 7,2 Hz, δ CH 131,1 s, δ CH 
133,8 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 142,4 s. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 203 K, ppm): E-53  
δ PMeeq  -1 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 84 Hz, 2J(PeqPax) = 44 Hz, δ PMeax 18 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 44 
Hz, 2J(PaxPPh) = 44 Hz, δ PPh2 57 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 84 Hz, 2J(PPhPax) = 44 Hz. 
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31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 203 K, ppm): Z-53  
δ PMeeq  -6 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 95 Hz, 2J(PeqPax) = 63 Hz, δ PMeax 12 dt (1P) 2J(PaxPeq) = 63 
Hz,  2J(PaxPPh) = 15 Hz, δ PPh2 56 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 95 Hz, 2J(PPhPax) = 15 Hz. 
 
 
3.5.54 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-isopropyliminobenzoyl-C,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (54) 
 
 
 
 
 
 
Durchführung und Aufarbeitung erfolgt wie in Arbeitsvorschrift 3.5.53 unter Verwendung von  
710 mg (1,87 mmol) CoMeL4 und 622 mg (1,87 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)isopropyl-
iminobenzaldehyd. Bei -27 °C kristallisiert 54 aus Pentan in Form dunkelroter Kristalle. 
 
Ausbeute: 683 mg (59 % d. Th.). 
 
Schmp.: 109 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C31H48CoNP4, Mr: 617,21 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 60,29 7,83 2,27 20,06 
gef. 59,95 7,40 2,26 20,43 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3040 w (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1520 s (ν C=N), 1433 m (δas PCH3), 1290 m, 1270 w, 
1255 w (δs PCH3), 1156 w, 1124 vw, 1108 w, 1081 w, 1066 vw, 954 s(sh), 932 vs (ρ1 PCH3), 
878 w, 856 m (ρ2 PCH3), 762 w, 743 s (γ C-Harom.), 726 m, 698 m (νas PC3), 664 s (νs PC3), 
653 m, 635 w, 559 w,  546 w, 525 w, 519 w (ν Co-C), 496 w, 447 vw, 439 vw, 426 vw, 415 
m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,99 d (9H), 2J(PH) = 6,1 Hz, δ CH(CH3)2 1,08 d (6H) 2J(HH) = 5,9 Hz, PCH3 1,12 
s(br) (18H), δ CH(CH3)2 4,20 spt (1H) 2J(HH) = 5,9 Hz, δ CH 6,88 dt (1H) 2J(HH) = 5,9 Hz, 
3J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 6,98 dt (1H) 2J(HH) = 5,9 Hz, 3J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 7,08 m (2H),  
δ CH 7,20 - 7,22 m (6H), δ CH 7,77 - 7,84 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 21,4 m, δ C(CH3)2 23,9 s; δ C(CH3)2 53,5 s; δ CH 120,4 d 1J(PC) = 17,2 Hz,  
δ CH 123,6 s, δ CH 123,9 s, δ CH 126,2 d 3J(PC) = 7,2 Hz, δ C 128,6 s, δ CH 132,1 d 2J(PC) 
= 11,8 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq  -4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 79 Hz, 2J(PeqPax) = 45 Hz, δ PMeax 17 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 45 
Hz, 2J(PaxPPh) = 45 Hz, δ PPh2 55 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 79 Hz, 2J(PPhPax) = 45 Hz. 
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3.5.55 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-C,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (55) 
 
 
7,41 
 
 
 
 
 
 
Durchführung und Aufarbeitung erfolgt wie in Arbeitsvorschrift 3.5.53 unter Verwendung von  
790 mg (2,08 mmol) CoMeL4 und 775 mg (2,08 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)cyclohexyl-
iminobenzaldehyd. Bei 4 °C kristallisiert 55 in Form rotbrauner Kristalle aus Pentan. 
 
Ausbeute: 1,07 g (78 % d. Th.). 
 
Schmp.: 113 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C34H52CoNP4, Mr: 657,24 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 62,10 7,97 2,13 18,84 
gef. 62,22 2,10 19,09 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3045 w (ν H-C=), 1583 w (ν C=C), 1570 vw, 1560 vw, 1527 s (ν C=N), 1507 w, 1432 m (δas 
PCH3), 1419 w, 1337 w, 1290 m, 1255 m (δs PCH3), 1156 w, 1121 w, 1081 w, 1026 w, (ν N-
C), 953 s(sh), 933 vs (ρ1 PCH3), 846 m, 835 m (ρ2 PCH3), 763 w, 743 m (γ C-Harom.), 723 m, 
698 s (νas PC3), 654 m (νs PC3), 534 w, 525 m, 509 m (ν Co-C), 495 m, 479 m, 461 w, 443 w, 
430 w, 411 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,98 s(br) (9H), δ PCH3 1,18 s(br) (18H), δ C5H10 1,34 - 1,84 m (10H), δ CHC5H10 
3,90 m (1H), δ CH 6,90 t (1H) 2J(HH) = 7,1 Hz, δ CH 7,00 t (1H) 2J(HH) = 7,0 Hz, δ CH 7,05 
m (2H), δ CH 7,21 - 7,31 m (6H), δ CH 7,61 - 7,95 m (4H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 21,4 m, δ CH2 23,2 s, δ CH2 25,2 s, δ CH2 30,9 s δ CH2 34,3 s, δ NCH 60,2 s, δ CH 
120,6 d 1J(PC) = 17,3 Hz, δ CH 123,6 s, δ CH 124,0 s, δ CH 126,3 d 3J(PC) = 7,1 Hz, δ CH 
127,3 d 2J(PC) = 12,2 Hz, δ C 128,8 s, δ C 130,9 s, δ CH 131,1 d 2J(PC) = 9,5 Hz, δ C 130,9 
s, δ CH 132,1 d 2J(PC) = 11,9 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq -4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 80 Hz, 2J(PeqPax) = 44 Hz, δ PMeax 16 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 44 
Hz, 2J(PaxPPh) = 44 Hz, δ PPh2 56 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 80 Hz, 2J(PPhPax) = 44 Hz. 
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3.5.56 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-E-3-iminopivaloyl-C1,P]-
tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (56) 
 
 
60,86 
60,55 19,98 
 
 
 
δ PCH δ CCH δ C(CH3) 55,6 s, δ CH 115,4 s, δ CH 126,5 d 
7,8 Hz, δ CH 126,8 s, δ CH 127,5 s, δ CH 131,7 d δ C 138,0 s, δ C 138,6 s, 
δ NCH 152,2 d 
 
 (81 MHz, d
Zu einer  Lösung von 570 mg (1,5 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF gibt man bei  -78 °C eine 
Lösung von 520 mg (1,50 mmol) 2-(Diphenylphosphanyl)-tert.-butyliminobenzaldehyd in 50 
ml THF. Dabei beobachtet man eine Gasentwicklung. Man läßt auf Raumtemp erwärmen 
und rührt weitere 16 h nach, wobei sich die Farbe nach dunkelrot ändert. Dann wird THF 
abkondensiert und der Rückstand mit 80 ml Pentan extrahiert. Bei Raumtemp. kristallisieren 
250 mg 56 in Form dunkelroter Rhomben. Einengen der Lösung und anschließendes 
Kristallisieren bei -27 °C liefert weitere 540 mg 56.  
 
Ausbeute: 790 mg (83 % d. Th.). 
 
Schmp.: 114 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C32H50CoNP4, Mr: 631,22 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 7,98 2,22 19,62 
gef. 7,98 2,21 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3040 w (ν H-C=), 1625 s (ν N=C), 1583 m (ν C=C), 1525 m, 1434 s (δas PCH3), 1294 m, 
1269 m (δs PCH3), 1097 w, 1082 w, 1065 vw, 1029 vw, 954 s(sh), 935 vs (ρ1 PCH3), 847 (ρ2 
PCH3), 778 m, 744 m (γ C-Harom.), 699 s (νas PC3), 655 m (νs PC3), 518 w, 508 m (ν Co-C), 
490 w, 430 vw. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NC(CH3) 0,91 s (9H), δ PCH3 1,11 d (9H), 2J(PH) = 6,4 Hz, δ PCH3 1,28 t‘ (18H), 2J(PH) + 
4J(PH)= 4,7 Hz, δ CH 6,70 t (1H), 3J(HH) = 7,4 Hz, δ CH 6,90 m (1H), δ CH 7,13 d (1H), 
3J(HH) = 7,0 Hz, δ CH 7,25 - 7,30 m (6H), δ CH 7,74 - 7,82 m (4H), δ NCH 7,95 s (1H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
3 21,7 - 22,9 m, 3 27,3 s, 2J(PC) = 
2J(PC) = 12,9 Hz, 
2J(PC) = 6,9 Hz.   
31P-NMR-Spektrum 8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -28 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 90 Hz, 2J(PPhPax) = 71 Hz, δ PMeeq - 3 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 90 
Hz 2J(PeqPax) = 48 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 71 Hz, 2J(PaxPeq) = 48 Hz. 
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3.5.57 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-isopropyliminobenzoyl-C,P](carbonyl)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (57) 
 
Eine Lösung von 430 mg (0,69 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)-E-isopropyliminobenzoyl-
C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (54) in 70 ml Ether wird bei Raumtemp. unter 1 bar 
Kohlenmonoxid 30 min gerührt. Dabei fällt ein gelbes Pulver aus. Die flüchtigen Bestandteile 
werden entfernt und der Rückstand mit 20 ml kaltem Ether gewaschen und i. Vak. 
getrocknet, wobei man 368 mg 57 als analysenreines, hellgelbes Pulver erhält. 
 
Ausbeute: 368 mg (93 % d. Th.). 
 
Schmp.: 185 °C (Zers.). 
 
N 
ber. 61,16 
2,45 
 
 
 
 
3.5.58 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-C,P](carbonyl)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (58) 
Elementaranalyse: C29H39CoNOP3, Mr: 569,16 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H P 
6,90 2,46 16,32 
gef. 60,97 6,87 16,20 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3049 w (ν H-C=), 1874 vs (ν C≡O), 1579 w (ν C=C), 1564 vw, 1538 s (ν C=N), 1435 m  
(δas PCH3), 1352 w, 1300 m, 1281 m (δs PCH3), 1184 w, 1151 w, 1134 w, 1111 w, 1086 w, 
1065 vw 1027 vw, 936 vs (ρ1 PCH3), 874 s, 846 m (ρ2 PCH3), 769 m, 746 m (γ C-Harom.), 714 
m, 701 m (νas PC3), 671 w, 661 w (νs PC3), 632 vw, 609 m, 550 s, 517 s (ν Co-C), 496 vw, 
483 vw, 455 vw, 429 w, 416 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,05 s(br) (18H), δ CH3 1,30 m (6H), δ NCH(R)2 4,30 m (1H), δ CH 7,09 m (2H), δ CH 
7,29 - 7,31 m (8H), δ CH 7,43 - 7,58 m (2H), δ CH 8,22 – 8,28 m (2H).  
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 19,9 m, δ CH3 23,1 s, δ NCH 58,5 s, δ CH 127,5 d 1J(PC) = 16,5 Hz, δ CH 128,2 d 
1J(PC) = 15,9 Hz, δ CH 129,1 d 3J(PC) = 7,0 Hz, δ C 134,1 m. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq -4 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 63 Hz, 2J(PeqPax) = 53 Hz, δ PMeax 21 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 53 
Hz, 2J(PaxPPh) = 36 Hz, δ PPh2 68 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 63 Hz, 2J(PPhPax) = 36 Hz. 
 
 
 
Eine Lösung von 510 mg (0,77 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-
C,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (55) in 50 ml Diethylether wird bei Raumtemp. unter 1 
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bar Kohlenmonoxid 30 min gerührt. Dabei fällt ein gelbes Pulver aus. Die Lösung wird 
dekantiert und der Rückstand mit kaltem Diethylether gewaschen. Man erhält nach Trocknen 
i. Vak. 58 als hellgelbes Pulver. 
 
Ausbeute: 449 mg (95 % d. Th.). 
 
61,62 
 
 
 
 
 
 
 
Schmp.: 165 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C32H43CoNOP3, Mr: 609,19 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 63,05 7,11 2,30 15,24 
gef. 6,35 2,06 16,49 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3046 vw (ν H-C=), 1880 vs (ν C≡O), 1581 w (ν C=C), 1562 w, 1540 s, 1419 m (δas PCH3), 
1341 w, 1300 m, 1281 m (δs PCH3), 1242 vw, 1182 w, 1156 w, 1115 m, 1084 w, 1070 w, 
1027 w, 940 vs (ρ1 PCH3), 899 w, 856 m, 846 m (ρ2 PCH3), 766 m, 749 m (γ C-Harom.), 739 w, 
719 w , 695 s (νas PC3), 672 m, 662 m (νs PC3), 649 w, 609 s, 590 w, 550 s (ν Co-C), 516 s, 
498 w, 456 vw, 407 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,04 s(br) (18H), δ C6H10 1,26 - 1,86 m (10H), δ NCH(R)2 3,99 m (1H), δ CH 7,04 m 
(2H), δ CH 7,29 - 7,31 m (8H), δ CH 7,41 - 7,43 m (2H), δ CH 8,00 – 8,03 m (2H).  
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 21,9 m, δ CH2 24,7 s, δ CH2 25,2 s, δ CH2 26,8 s, δ CH2 34,5 s, δ NCH 68,8 s, δ CH 
125,5 d 1J(PC) = 16,5 Hz, δ CH 128,2 d 3J(PC) = 3,9 Hz, δ CH 128,7 s, δ CH 129,1 d 3J(PC) 
= 7,1 Hz, δ C 133,8 m. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PMeeq -4 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 61 Hz, 2J(PeqPax) = 54 Hz, δ PMeax 21 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 54 
Hz, 2J(PaxPPh) = 39 Hz, δ PPh2 69 dd (1P) 2J(PPhPeq) = 61 Hz, 2J(PPhPax) = 39 Hz. 
 
3.5.59 [2-(Diphenylphosphanyl)benzoyl-E-3-iminopivaloyl-C1,P](carbonyl)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (59) 
Eine Lösung von 520 mg (0,82 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)-E-3-iminopivaloyl-
C1,P]tris(trimethylphosphan)cobalt(I) (56) in 70 ml Diethylether wird bei Raumtemp. unter 1 
bar Kohlenmonoxid 1 h lang gerührt. Man erkennt einen Farbwechsel der 
Reaktionsmischung von rotbraun nach orangerot. Die flüchtigen Bestandteile werden i. Vak. 
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entfernt und der Rückstand mit (2 x 50 ml) Pentan extrahiert. Bei -27 °C kristallisiert 59 in 
Form dunkelroter Rhomben. 
 
Ausbeute: 380 mg (75 % d. Th.). 
 
Schmp.: 123 °C (Zers.). 
 
15,20 
7,52 2,28 
 
 
 (300 MHz, d
 
 
δ PMe δ PPh eq) = 79 Hz. 
Elementaranalyse: C31H41CoNO2P3, Mr: 611,17 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 60,89 6,76 2,29 
gef. 61,03 14,85 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3049 m (ν H-C=), 1906 vs (ν C≡O), 1630 m (ν C=N), 1562 s (ν C=C), 1540 s (ν C=O), 1423 
m (δas PCH3), 1299 m, 1280 s (δs PCH3), 1206 m, 1173 m, 1093 m, 1028 vw, 948 vs, 930 vs 
(ρ1 PCH3), 828 s (ρ2 PCH3), 808 m, 777 w, 745 m (γ C-Harom.), 737 m, 724 s, 696 s (νas PC3), 
674 s (νs PC3), 571 s, 561 s, 532 m, 517 s (ν Co-C), 493 m, 458 vw, 433 w, 416 w. 
1H-NMR-Spektrum 8-THF, 296 K, ppm):  
δ NC(CH3) 0,76 s (9H), δ PCH3 1,04 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 7,3 Hz, δ CH 7,28 - 7,34 m 
(6H), δ CH 7,46 dt (1H), 3J(HH) = 7,6 Hz, 4J(HH) = 2,6 Hz, δ CH 7,54 dd (1H), 3J(HH) = 6,4 
Hz, 4J(HH) = 1,6 Hz, δ CH 7,57 - 7,61 m (4H), δ NCH 8,17 s (1H), δ CH 7,46 dt (1H), 3J(HH) 
= 6,4 Hz, 4J(HH) = 1,6 Hz. 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,9 m, δ CCH3 27,8 s, δ C(CH3) 56,1 s, δ CH 121,5 d 1J(PC) = 20,5 Hz, δ CH 126,8 
s, δ CH 127,3 d 3J(PC) = 8,8 Hz, δ CH 129,8 d 2J(PC) = 11,4 Hz, δ C 137,1 s, δ C 138,5 d 
1J(PC) = 30,7 Hz, δ C 139,7 d 1J(PC) = 23,9 Hz, δ C 153,3 s, δ NCH 159,1 s.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
eq 9  d (2P) 2J(PeqPPh) = 79 Hz, 2 79 t (1P) 2J(PPhP
 
 
3.5.60 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-isopropyliminobenzoyl-C,P](ethen)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (60) 
 
Eine Lösung von 650 mg (1,05 mmol) 54 in 50 ml Diethylether wird bei Raumtemp. 30 min 
unter 1 bar Ethen gerührt. Dabei ändert sich die Farbe nach orangerot. Anschließend wird 
der Ether i. Vak. entfernt und der Rückstand mit (2 x 50 ml) Pentan extrahiert. Bei -27 °C 
erhält man insgesamt 365 mg 60 in Form orangeroter Kristalle. 
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Ausbeute: 365 mg (61 % d. Th.). 
 
Schmp.: 105 °C (Zers.). 
 
N P 
ber. 63,27 
 
 
 
 
δ PMe eqP δ PMe
Hz, δ PPh 2J(P
3.5.61 [2-(Diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-C,P](ethen)-
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (61) 
Elementaranalyse: C30H43CoNP3, Mr: 569,19 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H 
7,61 2,46 16,32 
gef. 63,40 7,80 2,41 15,80 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3051 w (ν H-C=), 1558 vw (ν C=C), 1541 s (ν C=N), 1354 vw, 1312 vw, 1312, 1294 vw  
(δs PCH3), 1175 m (δs CoC=CH2), 1158 m, 1117 w, 1086 m, 1027 vw, 999 vw, 951 s, 939 s 
(ρ1 PCH3), 882 w, 861 w (ρ2 PCH3), 843 w, 765 m, 744 m (γ C-Harom.), 723 s, 702 s, 694 s  
(νas PC3), 660 m (νs PC3), 634 m, 563 m, 518 s (ν Co-C), 498 w, 473 m, 442 vw, 419 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,69 d (9H), 2J(PH) = 6,2 Hz, δ NCH(CH3)2 1,02 d (6H), 3J(HH) = 5,9 Hz, δ PCH3 1,10 
d (9H), 2J(PH) = 6,1 Hz, δ CCH2 1,67 m (2H), δ CCH2 2,25 m (2H), δ NCH(CH3)2 3,98  spt 
(1H), 3J(HH) = 5,9 Hz, δ CH 6,79 dd (1H) 3J(HH) = 5,7 Hz, 3J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 6,93 dd 
(2H) 3J(HH) = 7,5 Hz, 3J(HH) = 1,4 Hz, δ CH 7,03 m (1H), δ CH 7,26 - 7,30 m (6H), δ CH 
7,74 – 7,82 m (4H). 
 13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 17,5 d 1J(PC) = 13,3 Hz, δ PCH3 21,1 d 1J(PC) = 23,0 Hz, δ C(CH3)2 23,9 s, δ C=CH2 
48,2 d 2J(PC) = 20,4 Hz, δ C=CH2 52,1 d 2J(PC) = 13,9 Hz, δ NC(CH3)2 54,1 s, δ CH 122,5 d 
1J(PC) = 15,2 Hz, δ CH 126,8 s, δ CH 127,9 – 134, δ CH 134,9 d 2J(PC) = 12,1 Hz, δ CH 
138,8 m, δ CH 139,2 d 2J(PC) = 9,6 Hz, δ CH 140,2 d 1J(PC) = 22,4 Hz. 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
eq 8 dd (1P) 2J(P ax) = 30 Hz, 2J(PeqPPh) = 26 Hz, ax 16 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 30 
2J(PaxPPh) = 36 Hz, 2 67 dd (1P) 2J(PPhPax) = 36 Hz, PhPeq) = 26 Hz. 
 
 
 
680 mg  (1,03 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-C,P]tris(trimethyl-
phosphan)cobalt(I) (55) in 50 ml Pentan werden unter 1 bar Ethen 20 min bei Raumtemp. 
gerührt. Bereits nach 5 scheiden sich gelbe Kristalle ab. Die überstehende Lösung wird 
dekantiert und bei 4 °C gehalten. Der Rückstand wird mit weiteren 40 ml Pentan extrahiert 
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und ebenfalls kristallisiert. Insgesamt erhält man 460 mg 61 in Form orangefarbener 
Stäbchen.     
 
Ausbeute: 460 mg (73 % d. Th.). 
 
Schmp.: 93 °C (Zers.). 
 
C H P 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C33H47CoNP3, Mr: 609,23 g/mol in Gew.-%. 
 
 N 
ber. 65,02 7,77 2,30 15,24 
gef. 64,79 7,39 2,22 15,30 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3071 vw, 3038 w (ν H-C=), 1567 vw (ν C=C), 1557 s(br) (ν C=N), 1448 s (δas PCH3), 1354 
vw, 1342 vw, 1295 m, 1277 m (δs PCH3), 1258 vw, 1236 vw, 1176 m (δs CoC=C), 1156 m, 
1124 w, 1087 m, 1066 vw, 1044 vw, 1026 vw, 951 s, 936 vs (ρ1 PCH3), 903 w, 891 w, 846 m 
(ρ2 PCH3), 772 m, 753 m, 740 m (γ C-Harom.), 722 m, 696 s (νas PC3), 666 m, 658 m (νs PC3), 
632 m, 581 w, 525 m, 512 s (ν Co-C), 500 m, 470 w, 444 vw, 434 vw, 410 w. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 0,66 d (9H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ PCH3 1,07 d (9H), 2J(PH) = 6,1 Hz, δ C6H10 1,24 – 
1,99 m (10H), δ CCH2 1,80 m (2H), δ CCH2 2,19 m (2H), δ NCH(R)2 3,41 spt (1H), 4J(HH) = 
3,8 Hz, δ CH 6,83 dd (1H) 4J(HH) = 5,5 Hz, 3J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 7,00 dt (2H) 3J(HH) = 7,3 
Hz, 3J(HH) = 1,5 Hz, δ CH 7,26 - 7,30 m (6H), δ CH 7,34 dt (1H) 4J(HH) = 5,2 Hz, 5J(HH) = 
0,9 Hz, δ CH 7,44 ddd (2H) 3J(HH) = 5,7 Hz, 4J(HH) = 5,0 Hz, 5J(HH) = 1,1 Hz, , δ CH 7,89 
ddd (2H) 3J(HH) = 9,5 Hz, 4J(HH) = 1,9 Hz, 5J(HH) = 1,5 Hz. 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 18,0 d 1J(PC) = 13,2 Hz, δ PCH3 20,6 d 1J(PC) = 22,8 Hz, δ CH2 24,9 s, δ CH2 25,2 s, 
δ CH2 27,2 s, δ CH2 35,2 s, δ CH2 36,0 s, δ C=CH2 48,3 d 2J(PC) = 18,4 Hz, δ C=CH2 51,5 d 
2J(PC) = 11,3 Hz, δ NCH 60,3 s, δ CH 122,5 d 1J(PC) = 16,0 Hz, δ CH 125,1 d 3J(PC) = 4,4 
Hz, δ CH 126,8 s, δ CH 128,0 d 2J(PC) = 8,7 Hz, δ CH 128,5 d 2J(PC) = 7,6 Hz, δ CH 129,1 d 
2J(PC) = 8,6 Hz, δ CH 134,5 d 2J(PC) = 10,1 Hz, δ CH 134,9 d 2J(PC) = 12,1 Hz, δ CH 138,8 
d 2J(PC) = 9,8 Hz, δ CH 139,2 d 2J(PC) = 9,6 Hz, δ C 141,1 d 1J(PC) = 22,8 Hz, δ C 146,7 d 
1J(PC) = 44,9 Hz, δ NC 154,6 dd 2J(PC) = 10,4 Hz, 1J(PC) = 43,5 Hz.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PMeeq 7 dd (1P) 2J(PeqPPh) = 24 Hz, 2J(PeqPax) = 30 Hz, δ PMeax 16 dd (1P) 2J(PaxPeq) = 30 
Hz, 2J(PaxPPh) = 36 Hz, δ PPh2 66 dd (1P) 2J(PPhPax) = 36 Hz, 2J(PPhPeq) = 24 Hz. 
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3.5.62 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-E-3-iminopivaloyl-C1,P](ethen)- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(I) (62) 
 
640 mg (1,01 mmol) 56 werden 5 h am dyn. Vak. bei 100 °C trocken erhitzt. Nach Abkühlen 
werden 30 ml Ether zukondensiert und die Lösung unter 1 bar Ethen 30 min gerührt, wobei 
sich die Farbe etwas aufhellt. Der Ether wird i. Vak. entfernt und der Rückstand mit je 
zweimal 30 ml Pentan extrahiert. Bei 4 °C kristallisiert 62 in Form orangefarbener, 
verwachsener Rauten. Daneben erhält man 220 mg des nicht umgesetzten Eduktkomplexes 
56. 
 
Ausbeute: 236 mg (40 % d. Th.). 
 
Schmp.: 105 °C (Zers.). 
 
 
 
 
 
Elementaranalyse: C31H45CoNP3, Mr: 583,21 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 63,81 7,77 2,40 15,92 
gef. 63,46 7,30 2,36 16,48 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3069 w, 3028 m (ν H-C=), 1633 s (ν C=N), 1582 vw (ν C=C), 1536 m, 1364 w, 1356 w, 1297 
m, 1256 s (δs PCH3), 1256 vw, 1224 w, 1209 w, 1161 s (δs CoC=C), 1105 w, 1092 w, 1066 
vw, 1027 vw, 952 vs, 939 vs (ρ1 PCH3), 845 w (ρ2 PCH3), 786 vw, 786 m, 747 m (γ C-Harom.), 
714 m, 698 m (νas PC3), 667 w (νs PC3), 650 vw, 573 vw, 536 vw, 513 s (ν Co-C), 492 m, 446 
vw, 428 m. 
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NC(CH3) 0,82 s (9H), δ PCH3 0,90 d (18H), 2J(PH) = 6,3 Hz, δ PCH3 1,05 d (18H), 2J(PH) = 
6,2 Hz, δ C=CH2 1,61 m (1H), δ C=CH2 1,80 m (2H), δ C=CH2 2,24 m (1H), δ CH 5,99 m 
(1H), δ CH 6,44 m (1H), δ CH 6,75 dt (1H), 3J(HH) = 7,5 Hz, 4J(HH) = 2,0 Hz, δ CH 7,17 - 
7,19 m (3H), δ NCH 7,29 s (1H), δ CH 7,34 - 7,36 m (3H), δ CH 7,71 - 7,77 m (2H), δ CH 
7,92 - 7,98 m (2H). 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,8 d 1J(PC) = 17,9 Hz, δ PCH3 19,1 d 1J(PC) = 17,9 Hz, δ CCH3 24,9 s, δ C(CH3) 
55,2 s, δ C=CH2 33,2 m, δ C=CH2 35,3 m, δ CH 109,5 s, δ C 125,8 d 1J(PC) = 15,6 Hz, δ CH 
126,6 d 3J(PC) = 7,9 Hz, δ CH 126,2 d 3J(PC) = 8,4 Hz, δ CH 127,2 s, δ CH 128,8 s, δ CH 
132,1 d 2J(PC) = 12,3 Hz δ CH 132,9 d 2J(PC) = 12,6 Hz, δ NCH 169,1 s.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 213 K, ppm):  
δ PPh2 -21 dd (1P) 2J(PPhPeq) =  47 Hz, 2J(PPhPax) =  51 Hz, δ PMeeq 9 dd (1P) 2J(PeqPPh) =  
47 Hz, 2J(PeqPax) = 32 Hz, δ PMeax dd (1P) 2J(PaxPeq) = 32 Hz, 2J(PaxPPh) = 51 Hz. 
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3.5.63 Iodo-[2-(diphenylphosphanyl)-E-isopropyliminobenzoyl-C,P]- 
bis(trimethylphosphan)cobalt(II) (63) 
 
Zu einer Lösung von 850 mg (1,37 mmol) 54 in 50 ml THF werden bei -78 °C 488 mg (3,44 
mmol) Iodmethan pipettiert. Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wird 
noch 3 h nachgerührt. Die Lösung wird heterogen, wobei ein weißer Feststoff ausfällt und 
sich die überstehende Lösung dunkelbraun färbt. Man filtriert und entfernt das Lösungsmittel 
i. Vak. und extrahiert den Rückstand mit (3 x 80 ml) Diethylether. Bei 4 °C kristallisieren 440 
mg 63 in Form dunkelbrauner, stark verwachsener Plättchen. 
 
Ausbeute: 440 mg (48 % d. Th.). 
  
Schmp.: 130 °C (Zers.). 
 
50,32 
gef. 50,56 
 
 
Magnetische Messung (299 K): µ µ
3.5.64 Iodo-[2-(diphenylphosphanyl)-E-cyclohexyliminobenzoyl-C,P]-
bis(trimethylphosphan)cobalt(II) (64) 
Elementaranalyse: C28H39CoINP3, Mr: 668,06 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 5,88 2,10 13,90 
6,58 2,02 13,88 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3049 vw, 3039 vw (ν H-C=), 2810 vw (ν NC-H), 1580 w (ν C=C), 1554 s (ν C=N), 1508 vw, 
1456 w, 1434 w (δas PCH3), 1358 vw, 1338 vw, 1300 m, 1285 w (δs PCH3), 1275 w, 1247 vw, 
1178 w, 1130 w, 1115 w, 1067 vw, 1027 vw, 953 s, 937 vs (ρ1 PCH3), 871 m, 858 w  
(ρ2 PCH3), 821 vw, 775 m, 749 m (γ C-Harom.), 737 m, 728 m, 699 s (νas PC3), 668 w (νs PC3), 
631 w, 605 m, 578 vw, 527 s (ν Co-C), 517 w, 481 vw, 427 vw. 
eff = 1,98 B 
 
 
 
Eine Lösung von 790 mg (1,20 mmol) 55 in 80 ml THF werden bei -78 °C mit 375 mg (2,64 
mmol) Iodmethan versetzt. Nach Erwärmen der Reaktionsmischung auf Raumtemp. wird 
noch 3 h nachgerührt. Die Lösung wird heterogen, wobei Tetramethylphosphoniumiodid 
ausfällt und sich die überstehende Lösung dunkelbraun färbt. Man filtriert, entfernt das 
Lösungsmittel i. Vak. und extrahiert den Rückstand mit (3 x 80 ml) Diethylether. Bei 4 °C 
kristallisieren 505 mg 64 in Form dunkelbrauner, schuppiger Kristalle. 
 
Ausbeute: 505 mg (63 % d. Th.). 
 
Schmp.: 128 –134 °C (Zers.). 
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Elementaranalyse: C31H43CoINP3, Mr: 708,09 g/mol in Gew.-%. 
 
 C 
 
 
 
 
 
Zu 920 mg (1,45 mmol) [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-E-3-iminopivaloyl-C
phosphan)cobalt(I) (56) wird bei -78 °C in 50 ml Ether ein geringer Überschuß Methyliodid, 
(455 mg, 3,20 mmol), zudosiert. Man läßt die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwärmen 
und rührt 1 h nach. Während dieser Reaktionszeit ändert sich die Farbe nach rot, und es fällt 
Tetramethylphosphoniumiodid aus. Die Lösung wird filtriert und langsam auf 4 °C abgekühlt. 
Man erhält 210 mg 65 in Form roter Kristalle. Erneutes Einengen der Lösung liefert weitere 
308 mg 65.     
Schmp.: 117 °C (Zers.). 
 
H 
6,36 
 
H N P 
ber. 52,56 6,12 1,98 13,12 
gef. 52,60 5,74 1,98 12,58 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3038 vw (ν H-C=), 2791 vw (ν NC-H), 1579 vw (ν C=C), 1547 s (ν C=N), 1434 w (δas PCH3), 
1339 vw, 1300 w, 1286 w (δs PCH3), 1276 w, 1233 vw, 1177 w, 1115 w, 1075 w, 1061 vw 
1026 vw, 953 s, 935 vs (ρ1 PCH3), 897 vw, 852 w, 842 w (ρ2 PCH3), 775 w, 749 w  
(γ C-Harom.), 737 w, 724 m, 699 m (νas PC3), 668 w, 648 w, 606 m, 582 vw, 530 m (ν Co-C), 
513 m, 482 vw, 662 vw, 426 w. 
Magnetische Messung (299 K): µeff = 1,98 µB 
 
3.5.65 mer-trans-Iodo(methyl)[2-(diphenylphosphanyl)phenyl-E-3-iminopivaloyl-
C1,P]bis(trimethylphosphan)cobalt(III) (65) 
1,P]tris(trimethyl-
  
Ausbeute: 518 mg (51 % d. Th.). 
 
Elementaranalyse: C30H44CoINP3, Mr: 697,10 g/mol in Gew.-%. 
 
 C N P 
ber. 51,66 2,10 13,32 
gef. 51,65 6,52 1,98 13,26 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
3038 w (ν H-C=), 1633 m (ν C=N), 1583 w (ν C=C), 1437 m (δas PCH3), 1363 m, 1300 w, 
1280 m (δs PCH3), 1224 vw, 1209 w, 1161 m (δs CoCH3), 1092 m, 1074 vw, 1028 vw, 1000 
vw, 948 vs (ρ1 PCH3), 854 m (ρ2 PCH3), 791 m, 753 w, 738 m (γ C-Harom.), 723 s, 702 s  
(νas PC3), 670 w, 651 vw (νs PC3), 524 s, 512 s (ν Co-C), 441 w, 429 vw, 418 vw. 
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1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ NC(CH3) 0,80 s (9H), δ PCH3 1,04 s(br) (18H), δ CH 7,51 - 7,56 m (6H), δ CH 7,74 - 7,79 m 
(4H), δ NCH 8,20 s(br).   
 
 
 
 
21,51 
 
3043 w (ν H-C=), 2209 m (ν C≡N), 1582 w, (ν C=C), 1552 w, 1519 m, 1431 m (δ
1296 m, 1271 s (δ 1202 vw, 1153 vw, 1105 w, 1083 vw, 1065 w, 1025 w, 954 s(sh), 
935 vs (ρ ρ γ C-H 725 vw, 698 s (νas 
PC ν ν Co-C), 496 m, 438 w, 411 w. 
 
13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 16,9 m, δ CCH3 28,2 s, δ C(CH3) 56,6 s, δ CH 121,5 d 2J(PC) = 11,5 Hz, δ CH 126,5 
s, δ CH 128,4 s, δ CH 129,6 d 2J(PC) = 11,4 Hz, δ C 137,1 s, δ C 138,2, δ C 139,5 m, δ NCH 
160,1 s.  
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 203 K, ppm):  
δ PPh2 -34 t (1P) 2J(PPhPax) = 25 Hz, δ PMeax  11 d (2P) 2J(PaxPPh) = 25 Hz.  
 
3.5.66 [2-(Diphenylphosphanyl)phenyl-3-nitril-C1,P]tris- 
(trimethylphosphan)cobalt(I) (66) 
Zu einer Lösung von 640 mg (1,69 mmol) CoMeL4 in 50 ml THF werden 486 mg (1,69 mmol) 
2-(Diphenylphosphanyl)benzonitril in 50 ml THF bei -78 °C langsam zugetropft. 
Anschließend läßt man auf Raumtemperatur erwärmen, wobei sich die Lösung dunkelbraun 
färbt und rührt weitere 16 h nach. Dann werden die flüchtigen Bestandteile i. Vak. entfernt 
und der Rückstand mit (2 x 80 ml) Pentan extrahiert. Bei 4 °C kristallisieren nach 
mehrfachem Einengen der überstehenden Lösung, insgesamt 408 mg 66 in Form stark 
verwachsener, schwarzer Nadeln. 
 
Ausbeute: 408 mg (42 % d. Th.). 
 
Schmp.: 114 °C (Zers.). 
Elementaranalyse: C28H41CoNP4, Mr: 574,15 g/mol in Gew.-%. 
 
 C H N P 
ber. 58,54 7,19 2,44 21,57 
gef. 58,41 7,48 2,41 
IR-Daten (Nujol, 4000 - 400 cm-1):  
as PCH3), 
s PCH3), 
1 PCH3), 845 m ( 2 PCH3), 817 vw, 775 w, 742 m ( arom.), 
3), 658 m ( s PC3), 581 w, 518 m (
1H-NMR-Spektrum (300 MHz, d8-THF, 296 K, ppm):  
δ PCH3 1,11 d (9H), 2J(PH) = 6,6 Hz, δ PCH3 1,30 t‘ (18H), 2J(PH) + 4J(PH)= 4,5 Hz; δ CH 
6,66 d (1H), 2J(HH) = 4,7 Hz, δ CH 6,68 d (1H), 2J(HH) = 8,2 Hz, δ CH 7,01 m (1H), δ CH 
7,24 - 7,30 m (6H), δ CH 7,80 - 7,86 m (4H). 
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13C-NMR-Spektrum (75,4 MHz, d8-THF, 296 K, ppm): 
δ PCH3 21,8 m, δ PCH3 22,3 m, δ CCN 119,3 m, δ CH 121,7 s, δ CH 125,5 s, δ CH 126,4 d 
2J(PC) = 7,7 Hz, , δ CH 127,4 s, δ CH 132,4 d 2J(PC) = 13,5 Hz, δ CH 134,2 s, δ CH 136,5 s, 
δ C 138,8 s, δ C 139,6 m, δ C 169,9 m. 
 
 
 
Gegenstand der Arbeit sind Synthesen und Reaktionen von  neuen 
trimethylphosphangestützten 2-(Diphenylphosphanyl)phenylamido- und 2-(Diphenyl-
phosphanyl)phenylalkyl-Komplexen des Cobalts und Nickels, die abgekürzt als [N,P]- bzw. 
[C,P]-Chelatsysteme bezeichnet sind. 
 
31P-NMR-Spektrum (81 MHz, d8-THF, 233 K, ppm):  
δ PPh2 -26 dt (1P) 2J(PPhPeq) = 89 Hz, 2J(PPhPax) = 73 Hz, δ PMeeq - 4 dd (2P) 2J(PeqPPh) = 89 
Hz, 2J(PeqPax) = 50 Hz, δ PMeax 21 dt (1P) 2J(PaxPPh) = 73 Hz, 2J(PaxPeq) = 50 Hz. 
 
 
 
 
 
4 Zusammenfassung 
 
Diese sind von besonderem Interesse als Modellsubstanzen in der Homogenen Katalyse, 
weil sie Strukturelemente enthalten, die bei aktiven Katalysatoren der Polymerisation von 
Ethen wesentlich sind. 
Im Gegensatz zu Phenolen reagieren Aniline oder Alkylbenzole unter normalen Bedingungen 
nicht mit phosphangestützten Methyl-Nickel- oder Methyl-Cobalt-Komplexen.  
 
Beim Übergang zu ortho-diphenylphosphanylfunktionalisierten Anilinen und Alkylbenzolen ist 
unter Mitwirkung des Chelateffekts die Reaktivität dieser Prächelatsysteme so stark erhöht, 
daß Methyl-Nickel- und Methyl-Cobaltverbindungen bereits unter milden Bedingungen 
einkernige [N,P]- und [C,P]-Chelatkomplexe mit Trimethylphosphan-Stützliganden bilden. 
 
Es konnte gezeigt werden, daß im Unterschied zu den entsprechenden isoelektronischen 2-
(Diphenylphosphanyl)phenolato-Nickelkomplexen quadratisch planare Nickel-Komplexe 
Isomere bilden, wobei im Gleichgewicht bei steigender Lösungsmittelpolarität, die cis-
konfigurierten Isomeren begünstigt sind. NMR-Tieftemperaturmessungen haben außerdem 
ergeben, daß die cis-Isomeren stabil koordiniert sind, während die trans-Isomeren in diesem 
Temperaturbereich eine Moleküldynamik zeigen. Mit einem weiteren Äquivalent 
Trimethylphosphan reagieren diese Komplexe unter Erhöhung der Koordinationszahl zu  
trigonal bipyramidal konfigurierten Komplexen (18 Valenzelektronen) (Gl. 4.1).  
 ZUSAMENFASSUNG 201 
 
P
NH2
PhPh
P
PhPh
N
Ni
Me
L
L
H
P
PhPh
N
Ni
Me
H
L
- LP
PhPh
N
Ni
L
H
Me
- CH4 / LiCl
NiClMeL2
NiMe2L3
MeLi
+ L
(4.1)
 
 
Reaktionsschema 4.1 gibt eine Übersicht der Umsetzungen von Methylcobalt-Verbindungen 
mit [N,P]-Chelatliganden, sowie von Substitutionsreaktionen an den dargestellten 
Verbindungen mit Kohlenmonoxid, Ethen und Iodmethan. Der Chelatphosphor verhindert die 
Ausbildung von Koordinationspolymeren, die in der Regel bei nicht ortho-phosphor-
substituierten Anilinen erhalten werden. 
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Reaktionsschema 4.1 
 
Die Oxidationsstufen der Cobalt-Komplexe variieren dabei von +(I) bis +(III), wobei 
Koordinationsgeometrien von quadratisch planar, tetraedrisch, trigonal bipyramidal und 
oktaedrisch verwirklicht sind. An den paramagnetischen Substanzen konnte die 
Koordinationsgeometrie an repräsentativen Beispielen mittels Röntgenstrukturanalyse 
aufgeklärt werden. 
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Ein völlig anderes Reaktionsverhalten zeigt sich bei Verwendung eines [N,P]-Chelatliganden, 
der kein Proton am Stickstoffdonor trägt. Erstmals konnte am Beispiel der Umsetzung von 
CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)-N,N-dimethylanilin eine regioselektive ortho-Metal-
lierung unter Ausbildung eines viergliedrigen Metallacyclus nachgewiesen werden (Gl. 4.2).  
 
P
N
Co
L
L
L
Ph
Ph
P
PhPh
N
CoMeL4
- CH4  - L
+ (4.2)
 
Unter Anwendung des isoelektronischen Prinzips konnte dieses Reaktionsverhalten auf das 
Prächelatsystem des 2-(Diphenylphosphanyl)toluols übertragen werden. 
 
Wird der ortho-Substituent intramolekular am Chelatligandrückgrat fixiert, wie es im 
cyclohexylannelierten [C,P]-Chelatliganden verwirklicht ist, erhält man statt dessen wieder 
einen fünfgliedrigen Metallacyclus (Gl. 4.5).  
Während CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)toluol unter C-H-Aktivierung zu dem 
fünfgliedrigen Metallacyclus reagiert (Gl. 4.3), kann eine entsprechende Reaktion mit 
Dimethyl-Nickel-Komplexen nicht mehr beobachtet werden. Hier führt statt dessen eine 
reduktive Eliminierung von Ethan zum Nickel(0)-Komplex.  
 
P
PhPh
Co
L
L
L
P
PhPh
CoMeL4+
- CH4 , - L
(4.3)
 
Wird der sterische Anspruch des Chelatliganden sukzessive erhöht, so weicht das System 
bereits beim Übergang vom Methyl- zum Ethylsubstituenten in Richtung einer regioselektiven 
ortho-Metallierung, unter Ausbildung eines viergliedrigen Metallacyclus (Gl. 4.4), aus. Ein 
identischer Reaktionsverlauf wird beim isopropylsubstituierten Chelatliganden beobachtet.  
 
P
Co
L
L
L
Ph
Ph
P
PhPh
CoMeL4 - CH4  - L
+ (4.4)
 
Damit stellte sich die Frage, in welchem Maße eine weitere sterische Veränderung des 
ortho-Alkylsubstituenten im Prächelatliganden Einfluß auf den Reaktionsverlauf nimmt.  
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P
PhPh
Co
L
L
L
P
PhPh
CoMeL4+
- CH4 , - L
(4.5)
 
Dabei spielt der Raumbedarf des Substituenten in ortho-Position zum Chelatphosphor eine 
entscheidende Rolle bei der Regioselektivität.  
Durch die Annelierung des Alkylsubstituenten im obigen Ligandsystem und damit 
verringerten Raumbedarf ist der Angriff des Cobaltkomplexes an der Methylengruppe 
erleichtert, im Unterschied zu dem ethyl- oder isopropylsubstituierten Prächelatliganden.  
Die Reaktion verläuft erneut regioselektiv und Hinweise auf ortho-metallierte Produkte finden 
sich nicht. 
 
Solche C-H-Aktivierungsreaktionen sind durch die Bindungsenergien der Metall-C-Bindung 
im Produkt thermodynamisch kontrolliert. Daher sollten zwei weitere Ligandsysteme 
aufklären, die sowohl bei Vier- als auch Fünfringbildung auf eine identische 
Bindungssituation treffen, welche Ringgröße favorisiert wird. Dabei zeigte sich, daß für 1-
(Diphenylphosphanyl)naphthalin und Benzyldiphenylphosphan (Gl. 4.6) die Fünfringbildung 
gegenüber der Vierringbildung bevorzugt ist. 
 
CoMeL4
- CH4, - LP
Ph
Ph
P
Ph
Ph
Co
L
L L
+ (4.6)
 
Weitere Untersuchungen erfolgten an unterschiedlich ortho-substituierten Diphenyl-
phosphanylarylderivaten mit einem einen repräsentativen Querschnitt aus der Gruppe der 
elektronisch wirksamen Substituenten. 
Findet die ortho-Metallierung statt, so ist sie unabhängig von den elektronischen 
Eigenschaften des Substituenten R und wird immer an dem Phenylring beobachtet, welcher 
diesen Substituenten trägt, obwohl vier weitere ortho-Positionen für eine C-H-Aktivierung zur 
Verfügung stünden (Gl. 4.7).  
 
P
R
Co
L
L
L
Ph
Ph
P
R
CoMeL4 - CH4  - L
+ (4.7)
R = -Ethyl, -Isopropyl, -N(CH3)2, -CH2N(CH3)2, -Phenyl, -C=NC(CH)3 -Nitril. 
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Während bei den viergliedrigen [C,P]-Cobalt-Metallacyclen mit Kohlenmonoxid eine Insertion 
in die Co-C-Bindung unter Ringexpansion beobachtet wird, konnte bei den fünfgliedrigen 
[C,P]-Cobaltkomplexen analog zu den [N,P]-Cobalt-Chelatsystemen immer nur eine 
Monosubstitution beobachtet werden. Mit Ethen konnte sowohl bei den Vier- als auch 
Fünfringsystemen jeweils die Substitution eines äquatorialen Trimethylphosphanliganden 
beobachtet werden.  
 
 
 
Schnellste und verläßlichste Methode zur Unterscheidung zwischen 4- bzw. 5-Ringsystemen 
und Aufklärung der Koordinationsgeometrien sind protonenentkoppelte 31P-NMR-Spektren 
bei Tieftemperatur. Charakteristisch sind hier die chemischen Verschiebungen des 
Chelatphosphors (δ/ppm), die für viergliedrige Ringsysteme zu niedrigerem bzw. für 
fünfgliedrige Ringsysteme zu höherem Feld gegenüber der nicht koordinierten [N,P]- bzw. 
[C,P]-Verbindung verschoben sind. 
 
Bei allen in der vorliegenden Arbeit dargestellten elektronisch und strukturell verwandten 
fünfgliedrigen Metallacyclen ist, mit einer einzigen Ausnahme, die oxidative Addition mit 
Iodmethan zu einem  Cobalt(III)-Komplex beobachtet worden (Gl. 4.8). 
 
P
PhPh
Co
L
L
L
P
PhPh
Co
L
L
Me
I
- PMe4I
+ 2 MeI (4.8)
 
 
Die Molekülstruktur zeigt dabei oktaedrische Koordination, in der das [C,P]-Chelatsystem, 
ein Trimethylphosphanligand und der Iodidligand in einer Ebene angeordnet sind. Ein 
weiterer Trimethylphosphanligand, sowie die Methylgruppe sind trans-ständig zueinander. 
Alle bisherigen Umsetzungen dieser Art hatten stets die um eine Methylgruppe ärmere 
Cobalt(II)-Spezies geliefert. 
 
Die Reaktionen von CoMeL4 mit 2-(Diphenylphosphanyl)alkyliminobenzaldeyd-
Prächelatliganden konnten im Unterschied zu den bisher untersuchten Ligandsystemen 
prinzipiell zwei Koordinationsmöglichkeiten, über den Stickstoff oder den Kohlenstoff, nutzen. 
 
Dabei wurde erstmals und ausschließlich eine Koordination des Iminoacylkohlenstoffs unter 
Ausbildung fünfgliedriger Metallacyclen beobachtet (Gl. 4.9). Bis dahin waren mit diesem 
Ligandsystem ausschließlich Koordinationen über den Stickstoffdonor beschrieben. 
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CoMeL4
- CH4
(4.9)
 
 
R = Ethyl, Isopropyl, Cyclohexyl 
 
Erst beim Übergang zu einem sterisch anspruchsvollen tert.-Butylsubstituenten weicht das 
System wiederum in Richtung regioselektiver ortho-Metallierung aus. 
Die Iminoacylkomplexe zeigen ein Reaktionsverhalten gegenüber Kohlenmonoxid, Ethen 
und Iodmethan, wie es bereits bei anderen [N,P]- und [C,P]-Chelatkomplexen aufgezeigt 
wurde.   
Die vorliegende Arbeit stellt bislang unbekannte Systeme von [N,P]- und [C,P]-
Chelatsystemen des Cobalts und Nickels vor und zeigt einen Vergleich ihrer Reaktivitäten. 
Besonders interessant macht diese Verbindungen ihr Modellcharakter für die homogene 
Katalyse, da sie die Substratmoleküle  Kohlenmonoxid und Ethen regioselektiv binden 
können. 
 
Besondere Beachtung verdienen hierbei auch die systematischen Untersuchungen zur 
regioselektiven ortho-Metallierung. Diese sollten es ermöglichen, nach einem 
Demetallierungsschritt organische Verbindungen zu synthetisieren, die auf herkömmlichem 
Wege nicht darzustellen sind. Dies ist Gegenstand laufender Untersuchungen.  
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